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E Kordes. Eutektische Gefrierpunktserniedriqung in bindren Gemischen. 1 


Die eutektische Gefrierpunktserniedrigung 
in bindren Gemischen. 


V. Mitteilung. 


Die Bestimmung von Molekulargewichten aus der Lage des 
Eutektikums. 


Von E. Korps. 
Mit 2 Figuren im Text. 


A. Uber den Einflu8 von Grenzmischkristallen und Mischungsliicken 
im flissigen Zustande auf die Lage des eutektischen Punktes. 


In den bisherigen Mitteilungen!) wurden im allgemeinen nur 
solche binire Systeme betrachtet, in deren EKutektikum sich die 
beiden Komponenten im reinen Zustande ausschieden und auberdem 
villige Mischbarkeit im fliissigen Zustande bestand. Es wurde ge- 
zeigt, daB fiir solche Systeme, sofern die in Betracht kommenden 
Komponenten beim eutektischen Schmelzen keinem thermischen 
Zerfall unterliegen, folgende Beziehung gilt: 

a 5 = a:b. ‘] 

In dieser Gleichung bedeuten a und } die im Kutektikum ent- 
haltenen Konzentrationen der beiden Komponenten in Molprozenten, 
T, und 7, sind die dazugehérigen Schmelztemperaturen und 7’, die 
eutektische Schmelztemperatur in absoluter Zihlung. Die Systeme 
mit thermisch dissoziierenden Komponenten wurden schon in der 
Ill. Mitteilung behandelt. Da Gleichung (1) nunmehr, als Abschlub 
dieser Untersuchungen, auch zur Bestimmung von Molekulargewichten 
angewandt werden soll, miissen zuvor noch zwei der hiufigsten Ur- 
sachen zur Abweichung von obiger Gleichung niiher besprochen 
werden, und zwar der EinfluB von Grenzmischkristallen und von 
Mischungsliicken im fliissigen Zustande auf die Lage des eutektischen 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 93; 167 (1927), 97; 168 (1927), 177; 
169 (1928), 246. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 173. 1 

































































2 EB. Kordes. 
Tabelle 1. Metallische Elemente. 
a T, b r, | , Mol-"/o 2 | ,/7,| T/T, | Bemerkungen 
gef. | ber. | 
A. Obne Grenzmischkristalle und ohne Mischungsliicke im flissigen Zustande. 
Cd 590 Bi 544 419 | 44,5 | 43,7 | 0,923) 0,710 | Bi T, < 7, 
Sb 903 Pb | 600 | 521 , 20,2 | 24 | 0,664) 0,576) 
Al 930 Sn 505 502 | 2 1 | 0,543) 0, 539 |? ? 
Ag 1235 Pb 600 574 4,9 7 | 0,486 | | 0. 467 | 5 
Bi 588 | Hg | 284 |<2384 |<1,4/1>0 | 0,485! 0,485! ? > Bi ?.'> Tf, 
Cu 1857.—siBi 543 543 | 0 0 | 0,400} 0,400 | ? 
Zn | 691 Hg | 234 231 |~4 15 0,339) 0,334 
Si | 1687 | Sn | 505 | 505] O 0 | 0,299| 0299 | 
B. Mit Grenzmischkristallen, jedoch ohne Mischungsliicke im fliissigen Zustande. 
Pb | 599] Cd | 594] 522 | 33 48,5 | 0,992| 0,872 
Cd | 594] TI 575 | 475; 27) 46 | 0,969 0,802) TIT, > 7, 
Bi 540 Sn 505 409 44, 44 0,936 | 0,758; Bit, < 7, 
Pb | 594] Bi 541 | 391 44/45 | 0,911 0,658; BiT, < 7, 
Cu | 1357 Ag | 1235 | 1049 40 ) 40 0,910 0,778 | 
Tl 575 Sn 505 443 31 | 35 0,879 0.771 ‘ae 2 
Zn 691 | Cd | 591 | 536 26 | 29 0,856 | 0,775 | 
Cd | 593] Sn 505 | 449 31 | 30,8 | 0,851 0,757 
Pb | 599] Sn | 505| 454] 24) 29 | 0,843| 0,758 
Be | 1551 | Ag | 1284 | 1151 15 | 20 | 0,795) 0,742 
Co | 1766 Au | 18387 | 1270 27 | 15 | 0,157| 0,720} Co 7, > T, 
Zn 695 Sn 505 473 | ~14) 16 | 0,726} 0,682 
Si | 1688] Ag | 1223 | 1108 16 | 22 | 0,725| 0,654 
Mo | 2803 | Cr | 1793 | 1733 14 | 8 | 0,640} 0,618 
Be 1551 Al 931 917 | ~ 4 4 | 0,600} 0,590 
Si | 1685] Al 925 | 849 10 | 15 | 0,549 0,504 
Si | 1685 | Sb 903 | 903 0}. 0 | 0,535 | 0,535 
Ag | 1234] TI 576 | 560 5| 5 | 0,465) 0,454] TI 7, < 7, 
Sn | 505| Hg | 234] 234) 0] 0 | 0,463] 0,463 
Ag | 1234] Bi 542 | 535 4/ 3 | 0,539) 0,433) BiT, < 7, 
Pb | 600} Hg | 234! 234 0| 0 | 0,890) 0,390 
Ag | 1234] Na | 370 |<370! > 0 |] > 9 | 0,300/50,300 | 
C. Mit Mischungsliicke im fliissigen Zustande. 
Zn | 692 | Pb | 600 | 590 |~0,03] 10 | 0,868] 0,853 
Zn 692 | Tl 575 | 563 | 11,6 9,7 | 0,831 | 0,815 
Li 452 | Na | 870] 870] 0O 0 | 0,820] 0,820 
Zn 692 | Bi 542 | 527 |~0,17| 10 | 0,784! 0,762 Mi 
Ni | 1757] Ag | 1884 | 1334] 0 0 | 0,759) 0,759 Mi 
Cr | 1823 | Cu | 1857] 1348] 0,01] 2,5 | 0,745| 0,739 
Cr | 1821 | Ag | 1328 | 1828] 0 0 | 0,729} 0,729 
Al 930 | Bi | 547 | 547] 0 0 | 0,589] 0,589 
Cu | 1857 | Pb | 600] 600] O O | 0,442) 0,442 
Cu | 13855 | TI 584 | 575 | 0,03} 2,6 | 0,433] 0,425 
Mn | 1501} Pb | 599] 599); O 0 | 0,400) 0,400 
Me | 923] Na | 870] 3870] 0 0 | 0,400] 0,400 
Mn | 1481] TI 576 | 576] 0 0 | 0,389] 0,389 Mi 
Co | 1713 | Pb | 600 | 599 |~0,03; 2,5 | 0,350] 0,349 
Ni | 1721 | Pb | 600; 600} 0 | O | 0,348] 0,348 Mi 
Ni | 1725] Ti 575 | 575) 0 0 | 0,383] 0,333 Mi 
Cr 1823 Pb 698 | 598; 0 | O 0,328 | 0,328 Mi 
Si 1687 | Bi 540 | 537 | O77 | 6 0,320} 0,318 
Co | 1713 | Bi 542 | 531! 0,11] 18 | 0,316) 0,310 
Cr | 1823] Sn | 504] 504 0 0 | 0,277) 0,277 Mi 
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Punktes. In Tabelle 1’) sind die binairen Metallsysteme zusammen- 
gestellt, die keine Verbindungen geben.*) In der Untergruppe 4 
sind nochmals die schon in der II. Mitteilung behandelten Metall- 
systeme Ohne Grenzmischkristalle und ohne Mischungsliicke im 
fliissigen Zustande wiedergegeben, damit die hier gefundenen Werte 
mit den bei den anderen Untergruppen erhaltenen verglichen werden 


kOnnen. 
In Fig. 1 ist die jeweilige eutektische Temperatur als Funktion 


von J’, und 7, oder vielmehr der Quotient 7/7, in Abhingigkeit 
von 7',/T, dargestellt. Die ausgezogenen Kurven sind in beiden 
Figuren nach den in der II. Mitteilung angegebenen Gleichungen 


x Normale Systeme. 











e Mit Mischkristallen. ane 
° Mit Mischungsliicken im Pe he r e 
fliissigen Zustand. ; ae 10. 
en 
oO Va Po -Bi as 
\40 totam’ SF , LO4 
130 / - 10d 
120 Fal ce Oe 
70 <tr 107 
| oleae 'S,. Pommere. 5. SE ORME. 65°) 
07 02 03 04 05 06 07 08 0970 07 02 03 04 05 06 07 08 09 
Fig. 1. Fig. 2. 


mit der fiir ,normale“ Metallsysteme giiltigen Konstante 0,24 be- 
rechnet worden. Man kann ohne weiteres erkennen, daB die eutek- 
tische Temperatur bzw. der Quotient 7/7, in den allermeisten 
Systemen aus zwei Metallen infolge Auftretens von Grenzmisch- 
kristallen, wie auch in ganz besonders starkem MaBe bei Entmischung 
im fliissigen Zustande gegeniiber den ,,normalen* Systemen, in denen 
diese Komplikationen nicht vorhanden sind, deutlich erhéht wird. 
Nur im System Pb—Bi ist eine wesentlich tiefere eutektische ‘Tempe- 
ratur zu beobachten. Méglicherweise treten hier in der Schmelze 


') Die Originalarbeiten zu den in den Tabellen 1 und 2 angefiihrten 
Werten sind in den ,,Physikalisch Chemischen Tabellen“ von Lanpo.t-Boérn- 
stein-Rotu-Scueex (V. Aufl. 1923 und Ergiinzungsband 1927) angegeben. 

*) In den Tabellen 1 und 2 bedeuten: 7u Umwandlungstemperatur, 

Mi Grenzmischkristalle. 
1* 
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anziehende Kriite auf, die einer Neigung zur Verbindungsbildung 
im fliissigen Zustande entsprechen wiirden. Da eine Entmischung 
im fliissigen Zustande, also das Vorhandensein von abstoBenden 
Kriiften eine Erhéhung der eutektischen Temperatur bedingt, so 
miibte umgekehrt eine Neigung zur Verbindungsbildung die eutek- 
tische T'emperatur herabsetzen. 

In Fig. 2 ist die jeweilige Zusammensetzung des Eutekti- 
kums (Molproz. a) in Abhangigkeit von 7/7 dargestellt. Knt- 
sprechend der Erhéhung der eutektischen Temperatur finden wir 
hier die zugehérigen Werte fiir die Zusammensetzung des Eutek- 
tikums nach rechts von der fiir ,.normale“ Metallsysteme berechneten 
Kurve verschoben. 

Irgendwelche quantitativen Beziehungen zwischen der 
Sittigungsgrenze der Mischkristalle bzw. der GréBe der Mischungs- 
licke im fliissigen Zustande und der Abweichung von der fiir 
normale“ Metallsysteme berechneten Lage des Eutektikums konnten 
nicht gefunden werden. Vermutlich sind diese Zusammenhinge zu 
kompliziert, als daB sie sich durch einfache Gleichungen fassen 
lieBen. 

In Tabelle 1 ist neben der gefundenen Koazentration der 
Komponente a im Eutektikum auch der nach Gleichung (1) be- 
rechnete Wert beigefiigt. Man kann erkennen, daB in zahlreichen 
Killen erhebliche Abweichungen von obiger allgemeinen eutektischen 
Gleichung (1) auftreten. Die Konzentrationsverschiebung erfolgt mit- 
hin in diesen Systemen keineswegs immer entsprechend der 
Verschiebung der eutektischen Temperatur. 

In der Untergruppe A, die nur Metallpaare enthilt, bei denen 
bisher noch keine Mischkristallbildung nachgewiesen werden konnte, 
sind 4 Systeme enthalten (durch ein Fragezeichen in der letzten 
Spalte hervorgehoben), bei denen ebenfalls eine zu hohe eutektische 
Temperatur mit einer gleichzeitig im selben Sinne verschobenen 
Zusammensetzung des EKutektikums beobachtet wurde. Die zu- 
gehérigen Werte dieser 4 Systeme weichen in den Figuren 1 und 2 
deutlich von der ausgezogenen Kurve ab. Ks liegt daher der Ver- 
dacht nahe, daB in diesen Systemen entweder doch eine, wenn auch 
nur geringe, Mischkristallbildung auftritt oder aber im fliissigen 
Zustande eine Neigung zur Entmischung vorhanden ist. 

Bei den Elektrolyten wie auch Molekiilverbindungen zeigte sich 
in der Mehrzahl der Fille in qualitativer Hinsicht der gleiche Einflub 
von Mischkristallbildung oder Entmischung im fliissigen Zustande. 
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Auch her konnten ebensowenig wie bei den metallischen Elementen 
quantitative Gesetzmabigkeiten gefunden werden. Da sich bei 
den iibrigen Stoffen im allgemeinen ein iihnliches Bild ergab, wie 
bei den hier niher besprochenen Metallsystemen, wurde auf eine 
ausfiihrlichere Behandlung jener Systeme an dieser Stelle ver- 
zichtet. 

Der EinfluB von Grenzmischkristallen oder Entmischungsneigung 
im fliissigen Zustande auf den eutektischen Punkt ist qualitativ 
derselbe, wie bei der Gefrierpunktserniedrigung in verdiinnten 
Liésungen. In beiden Fiallen wird hierdurch die Erstarrungs- 
temperatur der Lésung im allgemeinen zu hoch gefunden. 


Bb. Die Bestimmung des Molekulargewichts aus der Lage 
des Eutektikums. 


In obigem Abschnitt wie auch in den friiheren Mitteilungen 
sind die Ursachen ausfihrlich besprochen worden, die mitunter zu 
einer Abweichung von der allgemeinen eutektischen Gleichung (1) 
fihren kénnen. Sie kann hervorgerufen werden: 


1. durch polymorphe Umwandlungen der Komponenten, 

2. durch Auftreten von Grenzmischkristallen, 

3. durch thermischen Zerfall der Komponenten beim eutek- 

tischen Schmelzen, 

4. durch Vorhandensein von Neigung zu Verbindungsbildung 
oder von reziproken Gleichgewichten, 

durch Vorhandensein von Entmischungsneigung im fliissigen 
Zustande. 


q 


Diese Ursachen sind genau die gleichen, die auch Abweichungen 
von der Giiltigkeit des Raoutr—van’r Horr’schen Gesetzes der Ge- 
frierpunktserniedrigung in verdiinnten Lésungen bedingen. Unter 
Beriicksichtigung dieser Faktoren laBt sich daher die all- 
gemeine eutektische Gleichung (1) durchaus fiir Molekulargewichts- 
bestimmungen verwenden. Man muB sich jedoch hier, im Gegensatz 
zu der Raoutr—van’t Horr’schen Beziehung, dessen bewuBt sein, 
da8 man nach Gleichung(l) das Molekulargewicht der einen Kom- 
ponente immer nur relativ zu demjenigen der anderen Komponente 
erhalten kann, da auf der rechten Seite der Gleichung (1) der 
Quotient a/b steht. Kennt man jedoch das Molekulargewicht des 
»Losungsmittels“, so laBt sich ohne weiteres das Molekulargewicht 
des zugesetzten Stoffes aus der Lage des Eutektikums ermitteln. 
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Zwecks Bestimmung von Molekulargewichten geben wir der 
allgemeinen eutektischen Gleichung (1) folgende Gestalt: 


Gsew.-"/,b T,—T, T _, Gew.-"/,b AT, 
. . - . SS ) . _- — . 
* Gew.-"/. a f P — 7 * Gew.-"/,a AT, 


a ’ 


M,=M (2) 

Um das Molekulargewicht des zugesetzten Stoffes , zu be- 
stimmen, miissen wir das Molekulargewicht des Liésungsmittels 1/_, 
die Konzentration beider Stoffe im Kutektikum in Gewichtsprozenten, 
sowie die beiden relativen eutektischen Gefrierpunktserniedrigungen 
in dem betrefienden System kennen. Diese Gleichung (2) unterscheidet 
sich mithin von der Raoutr—van’t Horr’schen Beziehung noch 
dadurch ganz wesentlich, dab in ihr keinerlei Schmelzwirme 
enthalten ist. Bei der Bestimmung des Molekulargewichts aus der 
Lage des Kutektikums mit irgendeinem zweiten Stoff von bekannter 
Molekulargrébe braucht man also nicht erst dessen ,,molare 
Gefrierpunktserniedrigung“ zu kennen. 


In Tabelle 2 ist eine gréBere Anzahl von ,normalen“ biniren 
Systemen enthalten, die nach Gleichung (2) ausgewertet worden ist. 
Von den unzihligen bekannten Systemen sind nur wenige typische 
Vertreter bzw. einige besonders interessante Beispiele herausgegriffen 
worden. 


Von den Systemen mit zwei organischen Verbindungen sind 
einige Systeme mit dem hiufig gebrauchten Naphthalin bzw. Anilin 
berechnet worden. Dann folgen mehrere Systeme mit anorganischen 
Molekiilverbindungen, ferner Systeme mit Wasser als Lésungsmittel, 
hierauf Systeme mit zwei Elektrolyten, und zwar binire + binire, 
binire + terniire und terniire + ternire Elektrolyte, und schlieBlich 
Systeme mit zwei Metallen. 

Unter a finden wir in Tabelle 2 das Liésungsmittel, unter b den 
gelisten Stoff, dessen MolekulargréBe bestimmt werden soll. Beide 
Stoffe sind in derjenigen MolekulargréBe angefiihrt, welche sich aus 
dieser Bestimmung bzw. beim Lésungsmittel aus anderen Systemen 
ergab. Neben den beiden zugehérigen Schmelztemperaturen der reinen 
Komponenten ist auch die eutektische Temperatur angegeben. AuBer- 
dem enthilt Tabelle 2 die Konzentration des zugesetzten Stofies b 
im Eutektikum in Gewichtsprozenten, ferner dessen theoretisches 
Molekulargewicht entsprechend seiner in der dritten Spalte an- 
gegebenen MolekulargréBe, und daneben das nach Gleichung (2) aus 
der Lage des Eutektikums gefundene Molekulargewicht von b. In 
der vorletzten Spalte ist der Faktor » enthalten, der uns angibt, 
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Tabelle 2. Molekulargewichtsbestimmungen. 
jsungs- | 7 geléster Stoff d T', 7, |Gew.- | Molgew. n 
sittel a mT . Pros. 6 theor.| ef. 
phthalin 353 1,2,6-Dinitrotoluol 335 307 68,1 182,1 174.8 | 0,96 | 
353 a-Naphtylamin 322 3800,5 73,2 | 148,1 | 157 1,1 
—=6«858 Menthol 815 804,7 85,6 156,2 | 182 1,16 
7 «853 Bromcampher 349 313,5 64,75 | 231,1 214 0,925 
‘Anilin | 266,7 m-Chlornitrobenzol 316 261 19,4 157,5 | 183 1,16 
266,7 o-Nitrophenol 319 259,5 19,8 139 | 158,6 1,14 
Ss | 267,5 1,2,6-Dinitrotoluol 335 260 19,9 | 182,1 202 1,12 
‘AsBr, | 305,2 (AlBr,), 870,4 301 13 533,7 | 670 3892.5 
Renzol | 278,7 ne 369 | 274.8 27,4 | 533,7 | 547,5 2,01 
p-Xylol | 287 ad 369 | 284,2) 25 | 533,7 | 621 2,3 
HAlBr,), | 370,4 (AICI,), 463 346 21,2 | 5334 | 546 4,1 
Cl, 170,5 AsCl, 257 156 | 17,6 | 181,83 | 154,6 | 0,86 | 
Urethan  321,3 AsBr, 803 | 277 | 83,5 | 314,7 | 280 | 0,89 
Je 387,2 AsJ, 413,7 846.5 55,4 | 455,7 | 487,5 | 1,07 
Cl, 171 SiCl, 205 | 156 43,9 | 169,9 | 166,1 0,978 
Br, 265,8 TiBr, 311,5 248 | 48,5 | 367,7 | 457 | 1,24 
Cl, 171 (SnCi,), 240 | 167 | 54,5 |1042 (1095 | 4,2 
Br, 265,8 SnBr, | 802,5, 241 | 58,6 | 438,4 | 4923 1,12 
J. 387,2 SnJ, 4165 3566 60 6264 | 650 = 1,04 
1(SO,’, | 201 (HCl), 161 | 1396 68,52 | 182,3 | 182 | 5,0 
phthalin 351 S, mon. 892 | 346.3 16,4 | 256,5 | 272,6 | 8,5 
| J; | $86,7 S, mon. | 892 | 838.6 51,1 | 256,5 | 290 | 9,0 
Jy 386 Se, grau | 491.5, 331 | 51 316,5 860 4,5 
(H,0), | 278,2 HCOOH 281,5| 234 | 70 46 49,6 | 1,08 
" 273,2 CH,OH 177,3, 134.5) 77 32 28,7 0,9 
273,2 CCl,COOH 332.1, 225 | 81 163,4 | 178,3 | 1,09 
273,2 Buttersiure 369,9 259.6] 87,6 88,1 99 /|1,12 
_ 273,2 NH,NO, 442 | 256 | 41,5 80 | 85,1 | 1,06 
273,2 NaNO, 661 | 255 | 36,9 85 98,3 | 1,15 
273,2| KCl 1063 | 261 | 20 74,6 | 77 | 1,08 
273,2 KBr (1001 | 260 | 31,8 | 119 | 10,7 1,1 
s 273,2| KJ 954 | 250 | 50,8 166 163 | 0,982 
NaF {1258 NaCl 1073 | 948 | 72, 58,5 51,7 | 0,884 
1258 NaBr 1033 | 943 | 81,9 1029) 99,7 | 0,97 | 
1258 NaJ | 963 | 893 | 93,4 | 149,9 | 150,38 | 1,0 
1273 Na,CO, 1127 | 963 | 79,8 | 106 99,1 | 0,935 
a 1313 CdF, 11383 | 9338 | 19,8 | 150,4 | 151,6 | 1,01 
KC! 1049 LiCl | 880 | 632 | 44 42,4 41,6 0,98 | 
- 1063 AgCl | 724 | 579 | 81,8 143,3 | 147,6 | 1,08 
NaCl 1079 | CuCl 695 | 587 | $3 99 97 | 0,983 
CaF, (1598 MeF, (1473 1227 | 51,4 62.3 | 59,5 | 0,954 
PbCl, 768 MnCl, | 923 | 681 | 16,3 125,8 | 125,4 | 1,0 
Cd 590 Bi 544 419 | 69,8 209 206,2 | 0,986 
Sn 505 Bi ' 540 409 | 58 209 209,5 1,0 
Bi 541 Pb | 594 | 391 | 42 207,2 | 188 =| 0,906 
Sn! «4505 P | 599 | 454 | 36 207.2 | 160 | 0,771 
Ag 1235 ‘is 600 | 574 | 97,5 | 207.2 | 340 | 1,6 
Sb —6908 . / 600 521 | 87 207,2 | 254 | 1,25 
Ag 1235 | Cu 1857 1049 | 28 63,57, 63,24 0,996 
Ud 593 Sn | 505 | 449 70 118,7 | 119,7 | 1,00 | 
Zn 596 a | 505 | 473 | 93 118.7 149 1,25 
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welches Vielfache des einfachen Molekulargewichts die ermittelte 
MolekulargréBe darstellt. Der Faktor » muB also nahezu mit der 
unter ) angegebenen MolekulargréBe iibereinstimmen. In der letzten 
Spalte wird ebenso wie in Tabelle 1 auf im betreffenden System 
vorhandene Komplikationen hingewiesen. 

Aus den organischen Systemen mit Naphthalin bzw. Anilin folgt 
unter der naheliegenden Annahme, dab diese beiden Lésungsmittel 
normale Molekulargewichte haben, fiir simtliche in der Tabelle an- 
gefiihrten gelésten Stoffe ebenfalls einfache MolekulargréBe. Der 
Haktor » weicht in diesen Systemen nur wenig von 1 ab. 

Aus den Systemen von AlBr, mit Urethan, p-Xylol, sowie AsBr, 
ist zu entnehmen, dab dem AlBr, héchstwahrscheinlich die Forme! 
(AlBr,\, zukommt. Aus der Siedepunktserhéhung von Br, durch 
AlBr, folgt die gleiche MolekulargréBe. R. Beckmann’) fand seiner- 
zeit auf diese Weise fiir AlBr, Molekulargewichte von 531—584, 
wihrend aus obigen drei Schmelzdiagrammen 547,5, 621 und 670 
berechnet wurden. Im System AsBr,-AlBr,, dem der héchste Wert 
(670) entstammte, treten nach W. IsBeKkow’) vermutlich Grenz- 
mischkristalle auf, worauf die recht betriichtliche Abweichung vom 
theoretischen Wert (533,7) zuriickgefiihrt werden kénnte. Die Dampf- 
dichte von AlBr, ergibt ebenfalls die Formel {AIBr,),.*) 

Aus dem System AlBr,—AICI, berechnet sich fiir AICI,, wenn 
man der ersteren Komponente die Formel (AlBr,), zuerteilt, die 
MolekulargriBe (AICI,). R. Beckmann fand fiir AICI, in Ather ein- 
fache MolekulargréBe (gemessen 137 — 189, theoretisch 133,35), 
wihrend der Dampf bei tieferen Temperaturen im _ wesentlichen 
assoziierte Molekiile enthilt.*) 

Kiir die Halogenide des dreiwertigen Arsens berechnen sich 
aus den entsprechenden in Tabelle 2 enthaltenen Systemen einfache 
MolekulargréBen. Die Dampfdichten von AsJ, und AsCl, (diejenige 
von AsBr, ist bisher scheinbar noch nicht gemessen) verhalten sich 
ebenfalls normal.®) Es sei darauf hingewiesen, dab aus dem Eutek- 
tikum yon AsCl, mit Cl, die MolekulargréBe von AsC), zu n = 0,86, 
also nahezu 1, gefunden wurde, wihrend W. Briirz*) aus der Gefrier- 


'» Aneca’s Handbuch der Anorganischen Chemie IV, 1, I. Hilfte, S. 75. 
*) W. Isnexow, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 83. 

) Angaa, lI. c., S. 75. 

*) Apgaa, |. c., S. 738. 

*) Apeaa, III, 3, S. 511, 514. 

*) W. Birrz u. E. Meinecxe, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 14. 
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punktserniedrigung des Chlors in demselben System nach der van’r 
Horr’schen Gleichung, unter Zugrundelegung einer Schmelzwirme 
des Chlors von 23 cal/g, nur zu einem halben Molekulargewicht 
bzw. zu n = etwa 0,5 gelangte. 

SiC],, TiBr,, SoBr, und SnJ, sind in den Eutektika mit den 
zugehérigen Halogeniden nicht polymerisiert, wihrend sich fiir SnCl, 
die MolekulargréBe (SnCl,), berechnet. W. Brurz') fand fir SiC), 
aus verdiinnten Lésungen mit Cl, ebenfalls normales Molekular- 
gewicht, wihrend das SnCl, nach Ansicht desselben Forschers mehr 
als zweifach polymerisiert sein miisse. 

Bei den auch sonst vielfach als assoziiert angenommenen SO, 
und HCl erhalt man aus deren Schmelzdiagramm fiir nyc; eine ein- 
fache ganze Zahl (5), wenn man SO, dreifach polymerisiert annimmt. 

Von besonderem Interesse erschien eine Bestimmung des Mole- 
kulargewichts von Schwefel nach der neuen Methode. Ks sind bisher 
zwei einfache eutektische Schmelzdiagramme von Schwefel bekannt, 
und zwar mit Naphthalin und mit J,. In beiden Systemen scheidet 
sich im Eutektikum (metastabil) monokliner Schwefel aus.  Fiir 
diesen erhalt man aus ersterem System 8, ,, aus dem zweiten 3, ,. 
Dieser Wert stimmt mit dem aus diesen, wie auch aus zahlreichen 
anderen Lésungsmitteln mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigung in 

verdiinnten Lésungen erhaltenen Molekulargewicht des monoklinen 
, Schwefels S, bis 8,*) tiberein. Héchstwahrscheinlich hat der mono- 
kline Schwefel die MolekulargréBe 8..*) 
Fiir graues Selen erhilt man aus dem Kutektikum mit J, etwa 
| Se, (gef. Se,,). Zu derselben MolekulargréBe fiihrt beim Selen die 
Entropieinderung beim Schmelzen.*) Oxivarr®) berechnete aus der 
| Gefrierpunktserniedrigung von HgCl, durch Selen fiir letzteres die 
Hormel Se, bis Se,. 
. Ganz besonderes Interesse beanspruchen die Systeme mit 
| Wasser als einer der beiden Komponenten. In Tabelle 2 ist eine 
Anzahl waBriger Lésungen sowohl von organischen Verbindungen, 
wie aucb von starken Elektrolyten aufgezihit. Sie ergeben fiir die 
gelésten Stoffe simtlich einfache MolekulargréBbe, wobei die Ab- 
weichung des Faktors » von 1 nur gering ist. Beachtenswert ist 


') W. Birrz u. E. Metnecke, Z. anorg. u. alig. Chem. 131 (1923), 14. 
*) Apeaa, |. c., LV, 1, I. Halfte, S. 201 u. 202. 

*) Apeaa, l.¢., 1V,i, L. Hialfte, S. 203. 

*) E. Korpes, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 67. 

*) Apeae, |. c., IV, 1, I. Hilfte, S. 708. 
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hierbei, daB diese MolekulargréBen erhalten wurden, indem dem 
Wasser eine einfache MolekulargréBe zugeschrieben wurde. 
Alle bisherigen Erfahrungen verlangen jedoch fir Wasser unterhalb 
+- 50° einen hohen Grad von Polymerisation, wobei das bei 0° sich 
ausscheidende Kis I nach G, Tammann!?) etwa die MolekulargréBe 
(H,O), haben soll. Wollte man in unserem Fall dem Wasser diese 
Hormel zuerkennen, so erhielte man ebenfalls fiir simtliche in 
Tabelle 2 in Betracht kommenden gelésten Stoffe eine sechsfache 
MolekulargréBe. Bei so verschiedenen Stoffen, wie es z. B. organische 
Sauren, CH,OH und starke Elektrolyte sind, wire jedoch die An- 
nahme einer gleichstarken Polymerisation bei all diesen Stoffen 
auBerordentlich unwahrscheinlich und durchaus willkiirlich. Viel 
niher liegt die Vermutung, daB sich fiir Wasser nach Gleichung (2) 
aus derartigen Systemen tatsichlich eine einfache Molekular- 
gréBe ergibt. Es besteht hier mithin ein deutlicher Widerspruch 
mit den aus anderen Untersuchungen gezogenen SchluBfolgerungen 
liber den Molekularzustand des Wassers. Dieser Widerspruch 1aBt 
sich vorliufig noch nicht erkliren. 

Wihrend das von Raoutt—van’r Horr aufgestellte Gesetz der 
Gefrierpunktserniedrigung in verdiinnten Lésungen bei elektro- 
lytischer Dissoziation der Stoffe seine Giiltigkeit verliert, laBt sich 
die allgemeine eutektische Gleichung (1), wie in der II. Mitteilung 
gezeigt wurde, ebenso auf Systeme aus zwei biniren wie auch aus 
zwei terniiren Elektrolyten anwenden. Dasselbe gilt auch fiir die 
Mehrzahl der Systeme aus einem biniiren und einem terniren 
Elektrolyt. Infolgedessen kénnen wir mit Hilfe der Gleichung (2) 
ebensogut auch Molekulargewichte von starken Elektrolyten be- 
stimmen, ohne deren elektrolytische Dissoziation berick- 
sichtigen zu miissen. Einige Beispiele hierfiir waren schon bei 
den wiBrigen Lésungen besprochen worden. Die in Tabelle 2 ent- 
haltenen Systeme aus zwei starken Elektrolyten lassen deutlich er- 
kennen, daB die gefundenen MolekulargréBen mit den theoretischen 
gut iibereinstimmen. Hierbei werden selbst fiir solche Elektrolyte, 
wie LiCl, AgCl und CuCl, von denen man auf Grund verschiedener 
anderer Messungen weii, dab sie im geschmolzenen oder gelésten 
Zustande sehr stark zur Polymerisation bzw. Komplexbildung neigen, 
ebenfalls einfache MolekulargréBen erhalten. Die Abweichungen von 
den theoretischen Werten bewegen sich bei den Elektrolyten durchaus 
in derselben GréBenordnung, wie bei simtlichen anderen Systemen. 


') G. Tawaany, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 1. 
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Zum SchluB ist schlieBlich in Tabelle 2 noch eine Anzahl von 
Metallsystemen enthalten. Da nur ganz wenige elementare Metalle 
normale eutektische Schmelzdiagramme geben, sind hier auch ver- 
schiedene Systeme mit Grenzmischkristallen herangezogen worden. 
Die Auswertung dieser Systeme zeigt, daB hier siimtliche Metalle 
im nahezu einatomigen Zustande auftreten. Die in einigen Systemen 
recht betriichtliche FehlergréBe ist vermutlich auf die Mischkristall- 
bilduang zuriickzufiihren. M. P. Sarrn?) fand aus der Gefrierpunkts- 
erniedrigung von Hg, daB die Metalle Zn, Cd, Sn und Pb in Hg 
einatomig gelést sind. A. Jounraux*) berechnete dagegen aus der 
Siedepunktserhéhung von Hg fiir Pb das Molekulargewicht 28! 
(statt 207,2). 

Die Bestimmung des Molekulargewichts aus der Lage des 
EKutektikums, sowie die Ergebnisse der in Tabelle 2 ausgewerteten 
Systeme werfen unwillkiirlich die Frage auf, auf welchen Aggregat- 
zustand sich die so erhaltenen MolekulargréBen beziehen — auf den 
fliissigen oder auf den kristallisierten Zustand. Im Eutektikum be- 
findet sich die eutektische Schmelze im Gleichgewicht mit den 
kristallisierten Komponenten. Prinzipiell kénnte sich mithin die 
MolekulargréBe durchaus auf den in dieser Schmelze bei der eutek- 
tischen Temperatur vorhandenen Molekularzustand der betreffenden 
Komponenten beziehen. Andererseits ist jedoch iiberraschend, da 
eine nach erfolgtem Schmelzen bei zahlreichen Stoffen fraglos ein- 
setzende Polymerisation oder innere Komplexbildung, wie z. B. bei 
LiCl, AgCl oder CuCl, die zu einer Veriinderung der Molekular- 
gréBe fiihren muB, sich in bezug auf die nach Gleichung (2) ge- 
fundene MolekulargréBe dieser Stoffe nicht bemerkbar macht. Eben- 
sowenig ist hierbei die elektrolytische Dissoziation von Kintlu®, nicht 
einmal in waiBriger Liésung. Wir wissen jedoch aus den Réntgen- 
messungen, daB sich der Molekularzustand von LiCl, AgCl und CuCl 
im Kristallgitter keineswegs von demjenigen im NaCl- oder KBr- 
Kristall oder dergleichen normalen Elektrolyten unterscheidet. Die 
gleichen freien Ionen finden wir auch in den Kristallen der echten 
terniren Elektrolyte, wie z. B. CaF,, Na,CO, u.a.m. Sollte sich 
also das aus dem Eutektikum berechnete Molekulargewicht auf die 
im Kristall vorhandene ,,MolekulargréBe“ beziehen, so wire es darch- 
aus verstiindlich, woher wir bei so zahlreichen Stoffen, die im 


!) M. P. Surra, vgl. Z. f. Metallkunde 11 (1919), 115. 
*) A. Jountaux, Bull. Soc. Chim. de France |4| 39 (1926), 1680. 
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fliissigen Zustande erheblich zur Polymerisation oder elektrolytischen 
Dissoziation neigen, zu normalen MolekulargréBen gelangen. 

Falls sich das aus dem Eutektikum abgeleitete Molekular- 
gewicht tatsiichlich auf den kristallisierten Zustand beziehen sollte, 
miiBte man fiir ein und dieselbe Kristallmodifikation eines Stoffes 
aus simtlichen Systemen die gleiche MolekulargréBe erhalten, soweit 
nicht in den betreffenden Systemen irgendwelche von den oben auf- 
geziihlten Komplikationen eine Abweichung von der normalen Lage 
des Eutektikums bedingen. Das zurzeit vorliegende Materia! 
erlaubt noch keine endgiiltige Entscheidung dariber, fiir 
welchen Aggregatzustand die aus dem Eutektikum be- 
rechneten MolekulargréBen gelten. 

Wie schon in der II. Mitteilung betont wurde, geben die Systeme 
aus zwei organischen Komponenten besonders hiufig merkliche Ab- 
weichungen von der theoretisch geforderten Lage des Eutektikums, 
man mui daher bei diesen Systemen bei der Berechnung von 
Molekulargewichten die oben angefiihrten Ursachen der Abweichungen 
sorgfiltig im Auge behalten. Am sichersten geht man fraglos vor, 
wenn man mehrere Liésungsmittel zur Bestimmung des Molekular- 
gewichtes heranzieht. Ergeben die einzelnen Systeme eine iiberein- 
stimmende MolekulargréBe, so wird dieser Wert dem _ richtigen 
Molekulargewicht wohl am niichsten kommen. 

Im allgemeinen wird eine Molekulargewichtsbestimmung aus dem 
Kutektikum miihseliger sein, als aus der Gefrierpunktserniedrigung 
in verdiinnten Lésungen. Erstere hat jedoch wiederum den Vorteil, 
daB bei einer nennenswerten eutektischen Gefrierpunktserniedri- 
gung keine so hohen Anforderungen an die Genauigkeit der Be- 
stimmung der Temperatur und der Konzentration des Eutektikums 
gestellt werden. Bei den in Tabelle 2 enthaltenen Systemen ist die 
Konzentration des Eutektikums in vielen Fillen fraglos nur aut 
einige ganze Prozente genau bestimmt worden. Ebenso mu8 man 
auch fiir die zugehérigen Temperaturen, namentlich die eutektischen, 
oft eine FehlergréBe von etlichen Graden anunehmer. Ganz be- 
sonders diirfte diese FehlergréBe bei den hochschmelzenden Eutek- 
tika recht betriichtlich sein. Solange diese MeBfehler, wie auch die 
sonstigen im System auftretenden Komplikationen, wie z. B, Misch- 
kristallbildung oder Umwandlungspunkte der Komponenten, keine 
zu groBen Abweichungen von der theoretischen Lage des Eutek- 
tikums erzeugen, erhilt man, wie Tabelle 2 eindeutig zeigt, in der 
Mehrzahl der Fille bei der Molekulargewichtsbestimmung durchaus 
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brauchbare Werte. Die in Tabelle 2 aus den verschiedenen Systemen 
fiir ein und denselben Stoff nach Gleichung(2) berechneten Molekular- 
sewichte weichen mit wenigen Ausnahmen, die sich dann in der 
Regel auf vorhandene Komplikationen zuriickfihren lassen, von- 
einander keineswegs in héherem Mabe ab, wie die nach den bis- 
herigen Methoden aus verdiinnten Lésungen iiblicherweise er- 
haltenen Werte. Die Bestimmung der Lage des Eutektikums in 
einem biniren System gibt uns mithin die Méglichkeit, auch aus 
konzentrierten Lésungen Molekulargewichte zu berechnen. 


Zusammenfassung. 


Es wird der EintluB von Grenzmischkristallen und Mischungs- 
liicken im fliissigen Zustande auf die Lage des HMutektikums be- 
sprochen. 

Die allgemeine eutektische Gleichung liBt sich mit Erfolg zur 
Bestimmung von Molekulargewichten verwenden, und zwar, im Gegen- 
satz zu den nur fiir verdiinnte Lésungen geltenden, von Raout— 
van’? Horr aufgestellten Gesetzen, sowohl bei sog. ,normalen‘ Stoflen 
wie auch bei Elektrolyten. 

Dem Direktor des Kaiser Wilhelm-Institutes fiir Silicatforschung 
Herrn Prof. Dr. Erren méchte ich auch an dieser Stelle fiir das 
rege Interesse, das er an meinen Untersuchungen dauernd entgegen- 
gebracht hat, meinen besten Dank aussprechen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silwatjorschung, 
den 15, April 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1928. 











l4 O. huff und B. Horsch, 


Plastizitat IV. 


Plastische Massen mit Siliciumdioxyd.') 
Von Orro Rurr und Bruno Hrirscn. 


Sl. Ziel der Arbeit. 


Beim ZrO, und Al,O, ist die Verbesserung der plastischen 
Kigenschaften ihrer Wasserschlicker durch den Zusatz von Salz- 
oder Salpetersiure*) zweifellos*) mit der Adsorption eimer gewissen 
Siuremenge verbunden. Es besteht also die Méglichkeit, daB es 
diese Adsorption ist, welche die Plastizitét verstirkt bzw. eime 
festere Bindung und polare Ausrichtung der die Oxydteilchen um- 
hillenden Wassermolekiile veranlabt.*) 

Von einigem Interesse war deshalb die Frage, ob auch das wesent- 
lich saurere SiO, des Quarzes mit Wasser eine solche Masse zu bilden 
vermag, deren Plastizitét durch die Zugabe von Saéuren verbessert 
wird, und ob auch hier die Verbesserung mit einer Adsorption von 
Sdiure verbunden ist. Wegen des sauren Charakters des SiO, war 
die Séurewirkung, wenn uberhaupt, dann erst bei héheren Konzen- 
trationen zu erwarten.°) Wenn das Wesentliche des Vorganges der 
Bildung von Wasserhiillen, wie dies des 6fteren angenommen worden 
ist, in einer elektrischen Aufladung der dispersen Teilchen durch 
eines der in der Lésung befindlichen Ionen bestand, durfte man 
auBerdem erwarten, daB bei diesem sauren Oxyd auch das OH’-lon 


') In kurzem Auszug bereits 1924 in den Berichten der Deutsch. Keram. 
Ges. 5 (1924), 149 veréffentlicht. Bei einem Teil der Versuche hat uns Herr 
Dipl.-Ing. VOLKMER unterstiitzt; wir danken ihm fiir seine Hilfe. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 193, 220. 

*) Vel. die folgende Arbeit. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 187. DaB eine solche Wasserhiille 
ebensowohl fiir die Entwicklung der plastischen Eigenschaften der Schlicker, 
wie fiir deren Verfestigung in der Gipsform und beim Trocknen der lederharten 
Scherben entsprechend den Ausfiihrungen Rurrs’ [Ber. d. Deutsch. Keram. Ges. 
5 (1924), 149] eine zureichende Erklarung bildet, wird heute kaum mehr bestritten. 

6) Vel. dazu auch SiO,-Gel von Scuwarz, Kolloid-Z. 36 (1924), 175 und 
von WEIMARN, ebenda. 
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bzw. Alkali, ihnlich dem H’ bzw. der Saiure wirkte. Vielleicht war 
es méglich, auf dem verhiltnismiBig einfachen Weg der Erzeugung 
von $10,-GieBmassen einen Teil der Schwierigkeiten zu tiberwinden, 
welche die Herstellung geformter Gegenstinde aus geschmolzenem 
SiO, auch heute noch macht. Popszus hat seine plastischen Massen 
aus Quarzpulver durch Einkneten in organische Kolloide, z. B. 
Gelatine, gewonnen.!) 


Das Ausgangsmaterial 4, war schwedischer Quarz. Seine 
TeilchengréBe betrug 2—8 uw; auf 10 kleinere Teilehen kam rund 1 
ordBeres. 

Die Analyse ergab: Al,O, 0,64°/); Fe,O0, 0,06°/,; CaO 0,03°); 
MgO 0,22°/,; Na,O 0,24°/,; SiO, 98,819. Sein Séureverbrauch 
betrug bei 20° C rund 47,5 em? n/5-HCl fiir 100 g. 

Durch laingeres Behandeln mit Salzsiiure, Schlimmen, Zentri- 
fugieren, Dialysieren und schheBlich Trocknen bei 300° im Vakuum 
stellten wir aus diesem Quarzpulver zwei andere her: B mit einer 
TeilchengréBe von ~4—5 nu und C mit einer solehen von ~ 1 #. 
Deren Verunreinigungen betrugen weniger als 0,2°/o. 

AuBerdem bereiteten wir uns durch 10 stiindiges NaSBmahlen 
von A, in der Achatmihle eine Masse 4, mit emer TeilchengroBe 
von 1—8 uw (in der Mehrzahl 2—4 vw) und durch 50stiindiges NaB- 
mahlen von A, eine Masse 4,, mit Teilechen von 0,6—4,7 w (in der 
Mehrzahl 1,2 4). Die naBgemahlenen Massen 4, und 4, sowie 
die aus A, mit Wasser ausgeschlammten Massen P und C enthielten 
alle eine gewisse Menge Quarzgel. 


§ 3. Der Quarzgel. 


Quarz hefert beim Zerkleinern bzw. Mahlen, auch in reinster 
Form, stets eme gewisse Menge Teilchen solcher Gré8enordnung, 
daB diese mit Wasser und noch besser mit Séure eine mehr oder 
weniger dauerhafte Suspension bzw. ein Sol mit lebhafter Brown’scher 
jewegung bilden. Die GréBenordnung der Teilehen ist der Art, 
daB sie von der Gipswand der GieBformen zuriickgehalten werden, 
ei Papierfilter aber passieren. Sondert man durch Schliimmen mit 
saurem Wasser, liingeres Absetzenlassen, Zentrifugieren und Dialy- 
sieren die feineren Anteile aus und trocknet sie auf dem Wasserbad 
em, so verraten sich die das Sol bzw. Gel bildenden durch eine 





1) D. R. P. 325307, 326841. C. B. 20 IV. 556, 21 Il. 67. Kolloid-Z. 20 
(1917), 65. 
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glasive Decke tiiber dem gréberen Pulver. Die glasige Decke laBt sich 
allein durch Zugeben von Wasser nicht wieder in den Gelzustand 
guruckfiihren, sondern muB zu diesem Zweck erneut gemahlen 
werden. Die zur Solbildung befihigten Teilchen in trocken zer- 
kleinertem Quarzpulver behalten diese Fahigkeit anscheinend beliebig 
lange: sobald sie aber einmal mit Wasser oder noch besser Séur 
angeruhrt und dann auf dem Wasserbad wieder zur Trockne gebracht 
worden sind, haben sie die Fiaihigkeit zur Solbildung verloren. 

Die Beobachtungen entsprechen unseren Vorstellungen von der 
Bildung der Wasserhiillen, ihrer Vereinigung bei der Entfernung des 
Zwischenwassers und ihrer verfestigenden bzw. die Teilchen ver- 


klebenden Wirkune beim Ejintroeknen.?) 


S 4. Alkalische Schlicker. 

Je 50¢ A, A, und Ay, wurden mit je 50 cm? 2n, n/1-, n/5-, 
n/10- und n/20-NaQH gemischt und dann in einer Versuchsreihe 
bei 80° und in einer zweiten bei 20° C 20’ lang gerihrt und dann 
bei 20° C vergossen.*) Bei simtlichen 30 Versuchen riB der Scherben 
in der Form und léste sich vom Gips nicht ab; der Gips selbst wurde 
rasch hart und briichig. 

Das Ergebnis war uberraschend, da SiO, in Wasser immerhin 
sauren Charakter hat und deshalb den SchweErrn’schen Anschauungen 
folgend am ehesten mit Alkali eine plastische, cieBbare Masse 
‘ ben sollte. 

Wurden die alkalischen Schlicker angesiuert, so zeigten sich 
die damit erzeugten Scherben in der Gipsform weniger rissig und 
lieBen sich, wenn auch meistens nicht gut, aus der Form nehmen. 
Wurde das SiO,-Pulver erst mit Salzsiiure behandelt (vgl. unten) 
und der Schlicker dann alkalisch gemacht, so bildeten sich zwar 
besonders haltbare Suspensionen: sie lieferten aber wieder keine 
rissefreien Scherben. 

S 5. Neutrale Schlicker. 

Je 50g A, A, und 4A, wurden mit je 50g Wasser gemischt, 
einmal bei 80°, das andere Mal bei 20° C wihrend 20’ gerubrt und 
dann bei 20° vergossen. 

ei A, rissen die Scherben und lésten sich nicht von der Form. 

') loc. cit. 

*) Diese Art des Arbeitens halten wir nach wie vor fiir die 2. Zt. beste 
cur Beurteilung des Grades der Plastizitat und des Umfangs der praktischen 


Verwertbarkeit von GieBmassen. Die Gipsformen miissen nur immer.gleichmabige 
Beschaffenheit haben und diirfen nicht zu oft gebraucht werden. 
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Bei A” blieb zwar der Scherben erhalten, léste sich aber auch 
noch nicht von der Form. 

Das Wasser von 4, zog langsam in die Form ein; der Scherben 
blieb stets rissefrei und schwand auch so weit, daB er sich von der 
Form abheben, trocknen und brennen (vgl. unten) lieB. 

Die Versuchsreihe gibt ein Bild von der Bedeutung der Korn- 
gréBe der Pulver fiir die Plastizitaét der Massen. Erst nach 50stiindigem 
Mahlen des Quarzes enthielt der reine Wasserschlicker so viel 
kleinste Teilchen, daB die durch ihre Wasserhiillen wirkende An- 
ziehungskraft in der Gipsform eine ausreichende Verfestigung der 
Gesamtmasse herbeizufiihren vermochte. 

§ 6. Saure Schlicker mit HCL 

Je 50g A), A, und 4), wurden je mit 50 cm® n/I-, n/2-, n/5-, 
n/10-, n/20-HCl in einer ersten Versuchsreihe bei 80° und in einer 
zweiten bei 20° C 20’ lang verriihrt und dann bei 20° C vergossen. 

In diesen Versuchsreihen ergab sich eindeutig die Richtung des 
Einflusses von Siurekonzentration, KorngréBe und Temperatur auf 
den Grad der Plastizitit. 

Mit A, bei 80° verriihrt, lieferten n/20- und n/10-HCl noch keinen 
befriedigenden Scherben, da dieser Risse zeigte und sich schlecht 
von der Form léste; n/5-HCl ergab zuweilen, n/2- und n/1-HCl immer 
zusammenhaltende Scherben. Mit A, bei 20° verriihrt, erhielten 
wir nur bei n/1-HCl einen brauchbaren Scherben. 

Bei A, machte sich der KinfluB der geringeren Korngr6éBe darin 
geltend, daB wir in allen Fallen eine Verbesserung der Plastizitit 
feststellen konnten. Von den bei 80° verriihrten Schlickern rissen 
schon die mit n/5-HCl hergestellten nicht mehr in der Form, und 
von den bei 20° verriihrten iiberhaupt keine mehr. Die Ablésung 
des Scherbens zeigte sich schon von n/5-HCl ab, wenn der Schlicker 
bei 80° oder 20° verriihrt war. Sie erfolgte bei den kalt verriihrten 
Scherben aber leichter als bei den heiSverrihrten. 

Bei A, reichten auch die kleineren Siurekonzentrationen n/20- 
und n/10-HCl zur Erzeugung brauchbarer Scherben aus. Thre Festig- 
keit war etwas gréBer als die der aus neutralen Schlickern gefertigten. 
Besonders gering war bei diesen Scherben die Schwindung in der 
Form, die zu 0,4°/, lin. gemessen wurde. 

§ 7. Saure Schlicker 
mit HNO,, H,SO,, (COOH),, H,PO, und CH,COOH. 
Verwendet wurden n/2- und n/1l-Lésungen mit A, und 4,; 


verruhrt wurde wieder sowohl bei 80° als auch bei 20°. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 173. 2 
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Hinsichtlich des Einflusses von KorngroBe, Saiurekonzentration 
und Temperatur auf die Plastizitét machten wir im _ wesentlichen 
dieselben Erfahrungen wie bei den zuvor beschriebenen Versuchen 
mit den HCl-Schlickern, so daB sich die Mitteilung von Einzelheiten 
erubrigen dirfte. Die spezifische Wirkung der einzelnen Sduren 
aber zeigte sich in dem Ergebnis derjenigen Versuche, welche unter 
den gleichen Bedingungen mit Salzsiure gute Scherben gegeben 
hatten. Unter sonst gleichen Bedingungen erwiesen sich aquivalente 
HCl- und HNO,-Lésungen als gleichwertig; mit H,SO,, (COOH), 
und CH,COOH gelang kein Scherben; der Zusammenhalt wurde in 
der gegebenen Reihenfolge schlechter. Mit H,PO, gelang nur einer 
von vielen. Die mit H,SO, und H,PO, hergestellten Tiegel klebten 
an den Formen.’) 

Daraus ergibt sich, daB die Starke der Séuren entspr. ihre: 
Hi-Kkonzentration als der Hauptfaktor fiir die Verbesserung der 
plastischen Kigenschaften anzusehen ist.*) Die besondere Struktur 
der Séiuren macht sich daneben wenn iberhaupt, dann nur in unter- 
geordnetem MaBe geltend. Die von Popszus besprochene Wirkung 
des Gipses auf die Koagulation des Schlickers ist fir den Zusammen- 
halt der Scherben keinesfalls maBgebend; denn erstens koaguliert 
Gipslésung SiQ,-Schlicker nicht, und dann zeigen die Schlicker auf 
Gips- und pordsen Tonplatten das gleiche Verhalten. Die Wirkung 
des Gipses ist einfach die eines Filters fir die groben 
Solteilechen. 

§ 8. Die Wirkung von Neutralsalzen. 

Je 30g A, wurden durch 20’ langes Rithren bei 20°C mii 
30 em® n/1-HCl in einen Schlicker verwandelt. Diesem wurde eines 
der folgenden Salze in fester Form und in iquivalenter Menge zu- 
gesetzt, 

1. NaCl 1,75 2 
2. KNO, 3,00 ¢ 


-- 
~~ 


.Na,SO, -10aq 4,8 g 5. CH,COONa-3 aq 4,1 ¢ 


a) 


4. Na, HPO,-1l2aq 3,6 g 6. (COOK), 2,5 g 


—_ 


Die Salze 1., 2. und 6. beeinfluBten die plastische Beschaffenhe1' 


. a 


der Schlicker nicht merklich; die Secherben blieben gut. Die Salze 3., 

') Es mag bei dieser Gelegenheit bemerkt werden, daB wie das Quarz- 
pulver, so auch 36 Stdn. lang gemahlener Seesand mit n/l-Salzsaure einen gut 
vieBbaren Schlicker und gute Formlinge gab. Das Brennen der letzteren bis 
etwa 1500° lieferte rissefreie, bemerkenswert feste, aber noch pordése gelbliche 
Scherben. 

) Die ungefihren py-Werte der Schlicker mit Ausnahme des HNO,- 
Schlickers wurden mit einer Wasserstoffelektrode gemessen: H’'-HSO,’ 0,34; 
H’-H,PO, 0,73; H’-HC,O, 1,06; H’-CH,CO,’ 1,68. 
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5. und 4. minderten die HCl-Wirkung, unter ihnen 4. am wenigsten; 
gusammenhangende Scherben lheBen sich nicht gewinnen. Das Er- 
cebnis findet in der Verminderung der H’-Konzentration durch den 


Zusatz der Salze 3., 4. und 5. eine zureichende Erkliérung. 


$9. Das Brennen der Scherben. 


Diejenigen Scherben, die nach dem VergieBben des Schlickers 
einwandfrei aus der Form gelést werden konnten, wurden bei 25° C 
24 Stunden, dann bei 80° C weitere 4 Stunden vorsichtig getrocknet 
und dann gebrannt. Nachdem es sich gezeigt hatte, daB das Brennen 
im oxydierender Atmosphire keme anderen Ergebnisse lieferte wie 
der reduzierende Brand (im Rurr’schen geschlossenen elektrischen 
Ofen) wurden der bequemeren Anordnung halber siimtliche Brenn- 
versuche bei 1550° bei oxydierender Flamme in dem friiher be- 
schriebenen Geblasegasofen mit Zirkonfutter ausgefiihrt. Gebrannt 
wurde derart, daB innerhalb etwa 3 Stunden die Hochsttemperatur 
erreicht und 3/, Stunde lang beibehalten wurde. Die Art der Vor- 
hbehandlung des Schlickers blieb im allgemeinen ohne KinfluB auf den 
Verlauf des Brennprozesses und die Kigenschaften des fertig gebrannten 
Scherbens. Nur die KorngréBe des Materials bewirkte merkbare 
Unterschiede. Beim Herausnehmen aus dem erkalteten Ofen waren 
simtliche Scherben und Tiegelchen unbeschidigt, jedoch bekamen 
die aus 4, und zum Teil auch die aus 4, gefertigten bel unvorsichtigerm 
Abkiihlen an der Innenwand einen feinen Sprung, wihrend die aus 
4., hergestellten Schlicker stets einwandfreie, unversehrie Ware 
lieferten.?) 

Ihr 1—2 mm starker Scherben hatte aber eine nur miBige 
Festigkeit und leB sich mit der Hand je nach der KorngréBe der 
A\usgangsmasse mehr oder weniger leicht zerbrechen. 

Die Porigkeitsbestimmungen ergaben fiir Scherben, die aus A 
Schlicker hergestellt und bei 1525° gebrannt waren und deren Brenn- 
schwindung unmerklich und deren Trockenschwindung etwa 0,4°/, lin. 
war, 1. 36,2; 2. 41,29. Bei 2. war A, mit n/1-HCl, bei 1. nur mit 
Wasser angeriihrt worden. Beim Erhitzen tiber freier Flamme zer- 
sprangen die gebrannten Gegenstinde sofort, wahrscheinlich infolge 
der Umwandlung ihres Quarzes in Christobalit. Trotzdem versuchten 
wir beim Brennen durch rasches Erhitzen auf et wa 1650° den Punkt 


— 


') Eine photographische Abbildung solcher Scherben vgl. die Tafel I zu 
der folgenden Arbeit: Plastitizat V. 
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zu erreichen, bei dem SiO, zu erweichen beginnt, um so zu dicht 
gesintertem oder glasigem Scherben zu gelangen. Dabei erzielten 
wir aber ebensowohl bei Verwendung von vorgebrannter Ware wie 
bei direktem Brand (im geschlossenen elektrischen Ofen und in H,- 
Atmosphire) nur Scherben, die zwar dicht, porenfrei und glasig waren, 
aber viele Risse aufwiesen. Die Risse entstanden bei etwa 1550° 
wohl infolge der schon oben erwihnten Umwandlung des Quarzes 


in Christobalit. 


8 10. Versuche zur Deutung der Entwicklung plastischer Quarz- 
massen (Adsorptionsversuche und anderes). 


Die Wasserwirkung: Entsprechend § 5 geniigt ein ausreichend 
feines Mahlen von gewohnlichem Quarzpulver bis zu einer KorngréBe 
von weniger als 1 « mit Wasser, um plastische Eigenschaften so weit 
gu entwickeln, daB es sich nach dem GieBverfahren verarbeiten laiBt. 
Die Entwicklung der Plastizitét ist in diesem Fall also praktisch') 
eine reine Wasserwirkung. Bei den Quarzteilchen wird durch das 
Mahlen lediglich die KorngréBbe verkleinert und die Zahl der ,,Ober- 
flichenatome” vergréBert. 

In der Meinung, daB die besonders ungesiéttigten unter ihnen, 
welche gelegentlich als Kekatome bezeichnet werden, eine aus- 
gezeichnete Reaktionsfaihigkeit zeigen*) und deshalb durch ein Lésungs- 
mittel wie z. B. FluBsiure, besonders leicht angegriffen und beseitigt 
werden miuBten, haben wir die Quarzpulver B und C (§ 2) mit Flub- 
siiure behandelt. 

Wir verwendeten auf 50g 100 cm* n/4-HF (rein) und lieBen sie 24 Stdn. 
lang bei Zimmertemperatur wirken. Danach filtrierten wir die Quarzpulver 
wieder ab, wuschen sie sehr gut und trockneten sie bei 120°. Wenn die FluBsaure 
bei dieser Behandlung H,SiF, bildete, so wurde durch sie nur etwa 1/9, des 
Quarzpulvers gelést; die Verminderung der KorngréBe konnte dementsprechend 
nicht erheblich sein. Die Untersuchung der mit HF geatzten Pulver zeigte trotzdem 
eine erhebliche Verinderung. Das Adsorptionsvermégen gegeniiber Essigsiure 
erschien betrichtlich vergréBert und ebenso die Fahigkeit zur Bildung plastischer 


Massen. 
Das Pulver B, welches vorher unbestimmbar wenig Essigsiure adsorbiert 
hatte, band jetzt 0,09 ¢ auf 1 g, und das Pulver C mit vorher 0,008 g band jetzt 


0.031 ¢ Essigsdure. 


') Der geringe Gehalt des Quarzes an Alkali (wohl in Form von Feldspat), 
den wir bei der Analyse festgestellt haben, veranlaBt uns zu dieser Einschrankung. 

2) In der Industrie geschliffener Glaser wird FluBsiure benutzt, um die 
nach dem Schleifen verbliebene Mattierung des Glases zu beseitigen. 
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Um die Wirkung der Flu®séureatzung auf die Plastizitat zahlenmabig zu 
erfassen, haben wir die Viscositat des Pulvers B vor und nach der Behandlung 
mit HF, gemischt mit n/1-HCl, im OstwaLp’schen Viscosimeter gemessen. Es 
ergab sich fiir eine Mischung von 10 g B mit 10 em* n/1-HCl bei 25° C eine Aus- 
laufzeit von 4 Min. 20 Sek. (fiir reines Wasser 59 Sek.) und fiir dieselbe Mischung 
aus HF-geatztem B 8 Min. 10 Sek., also eine VergréBerung der Viscositat auf den 
doppelten Betrag. Die entsprechenden Mischungen mit © waren zu klebrig und 
zah, als daB sie sich im Viscosimeter messen lieBen. 

Da die dadurch veranlaBte Kornverkleinerung zu unbedeutend 
ist, als daB sie die Unterschiede im Verhalten des mit HI’ behandelten 
und nicht behandelten Pulvers erkliren kénnte, kOnnen diese Unter- 
schiede lediglich mit der Annahme gedeutet werden, dab durch die 
Atzung die Zahl der aktiven Atome (,,Eckatome*') nicht vermindert, 
sondern vermehrt worden ist. 

Die Saurewirkung: Ein Zusatz von Siure verbessert die pla- 
stischen Eigenschaften der Quarzwassermassen. Er gestattet das 
VergieBen von Quarzpulvern weit gréberen Korns, als es mit Wasser 
allen méglich wire. Die Annahme einer Bindung von Séure oder 
zumindest von deren Dissoziationsprodukten an der Oberfliiche der 
Quarzteilchen, einer Adsorption in der Weise, daf dadurch «ie 
Konzentration der Siéiure im Dispersionsmittel gemindert wird, er- 
scheint danach nahegelegt. 

Trotzdem ist der Betrag der H’-lonenadsorption nur klein und 
z. B. potentiometrisch mit Sicherheit nicht festzustellen. Wir fanden 
fir 20¢ B bei Verwendung von 0,1 n-HCl rund 8-10-* und fiir 
20 ¢ C rund 15-10-% Milhiaquivalente HCl. Die Zahlen, in deren 
reellen Wert wir ihrer GréBenordnung wegen zunichst Zweifel setzten, 
haben inzwischen eine Bestitigung durch die Versuche SALLINGER’s 
gefunden!); er beobachtete bei Verwendung von 20 ¢ eines Quarz- 
pulvers, dessen KorngréBe etwa 0,81 betrug, in einer 0,0052 n-HCl- 
Lésung eine Adsorption von rund 5-10-* Millidquivalenten HCl, und 
zwar in Ubereinstimmung mit den Forderungen seiner theoretischen 
Vorstellungen. 

Der Schwellenwert: In der Erwartung, daB die Salzsiure- 
wirkung, welche sich, wie oben gezeigt worden ist, noch bis zu sehr 
hohen Saéurekonzentrationen verstirkt, bei irgendeiner Konzentration 
einen maximalen Wert erreichen miisse, haben wir auch in dieser 
Richtung Versuche angestellt. Wir gingen dabei so vor, daB wir bei 
immer hdheren Siéiurekonzentrationen die Geschwindigkeit des Ab- 


') SaLLINGER, Kolloidchem. Beih. 25 (1927), 396. 
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setzens eimes Kieselsiuresols verfolgten. Dieses Sol war uns nach 
der Entfernung von C verbheben und durch griindliches Waschen 
mit reinem destillierten Wasser im Dialysator bis zu dem Grad ge- 
reinigt worden, dab es chlorfrei war. 

Den Diy We rt dieses Sols bestimmten wir wie folgt: 

2» des Quarzpulvers £ wurden in 50cm* Leitfahigkeitswasser auf- 
veschlammt, und das H-Potential der Aufschlammung gegen eine Kalomelhalb- 
elektrode mit gesdttigter Kaliumnatriumnitratlésung gemessen. Die Einstellung 
des Potentials erfolgte sehr langsam und wurde erst nach 2'/, Stdn. konstant. 


Wir fanden 0,542 V. Daraus ergaben sich Jnach Abzug des Potentials der 
Kalomelelektrode und des Diffusionspotentials (--0,015 V.) mit insgesamt —0,268 V.| 
) . a U7 0.274 
fur das Potential H,/H 0,.274V., entspr. log Cy: . —. ==— 4,89 bzw. 
. 0,056 
Cyr: 1.3-10°°. In einem zweiten Versuch waren die entsprechenden Zahlen 
0,537 V.; 0,2691 V. und log cy. =— 4,81 also cy. = 1,5-10~°. 


Wir fanden im Mittel pu = 4,85. Der Wert liegt nahe bei deim- 
jenigen, welchen brintzincEr!) als Endwert fiir dialysierten Kiesel- 
siiuregel gefunden hat (pa = 4,6), so daB wir nicht zégern, ihn als die 
H’-lsonzentration oberflichlich hydratisierter Quarzkérner zu_be- 
zeichnen, 

Indem wir diesem Sol steigende HCl-Mengen hinzufigten, konnten 
wir zunidchst feststellen, daB von 0.0001 n-HCl bis 6n-HCl ein Maxi- 
mum der Ausflockungsgeschwindigkeit, d. h. ein Schwellenwert nicht 
auftrat. Mit Ricksicht darauf, daB SaLLINGER glaubt, einen solchen 
bei 0,005 n-HCl gefunden zu haben?), wurde die Versuchsreihe mit 
ciner Aufschlimmung des Priparates C wiederholt, mit dem gleicheu 
negativen Ergebnis. Eine scharfe Schichtenbildung war nicht zu 
erreichen. 

lim zu hdheren Siurekonzentrationen zu gelangen, wurde gas- 
formiger Chlorwasserstoff direkt unter Kiihlung in einen Teil de: 
\ufschlimmung eingeleitet und dann bis zur gewinschten Saéure- 
konzentration mit dem anderen Teil verdiinnt. Es wurden auf dies 
Weise Séurekonzentrationen von n/1 bis n/6 untersucht. Das Er- 
cebnuis war, daB bei allen untersuchten Saurekonzentrationen dic 
Absetzgeschwindigkeit bedeutend gréBer war als beim reimen saure- 
freien Sol. Selbst bei einem p,-Wert von 3,0 hatte sich die Suspension 
nach 48 Stdn. vollsténdig abgesetzt, wahrend beim  séurefreien 
Sol selbst nach lingerem Stehen ein volliges Absetzen nicht eintrat, 


sondern sich ein Sedimentationsgleichgewicht einstellte. Es ist dies 


') BRINTZINGER, Z. anorg. u. allg. Chem. lod (1927), 256. 


YL. oc. 
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sicher ein Zeichen dafiir, daB selbst, wenn eine Umladung des Quarz- 
korns bei héheren Séurekonzentrationen stattfindet, die Starke der 
Ladung des Teilchens in siurefreiem Sol nicht erreicht wird. 

Wie nach diesen Beobachtungen die Entwicklung plastischer 
Kigenschaften inden Quarz—Wasser-Siuregemischen, und der unscharfe 
Schwellenwert mit unseren gegenwirtigen Ansichten vom Wesen 
des kolloiden Zustandes in Einklang gebracht werden kann, soll im 
folgenden Paragraphen zu zeigen versucht werden. 


§ 11. Eine Arbeitshypothese. 


Einer Anregung TAMMANN’s folgend, gehen wir von der Vorstellung 
aus, dab der kleine Durchmesser und die grobe Wanderungsgeschwin- 
digkeit der Wasserstoffionen diese befaihigt, aus ihrer Losung heraus 
in das Innere geeigneter fester Stoffe einzudringen, — und zwar 
tiefer und schneller als die gréBeren negativen lonen.') Dadurch 
erhélt das Innere jedes Quarzkornes positive Ladungen, denen auber- 
halb eine gleiche Anzahl negativer (OH’; Cl’) entsprechen. Da das 
Gleichgewicht zwischen den H’ im Kern und im Dispersionsmuittel 
ein dynamisches ist und dementsprechend auch die H’ das Quarzkorn 
nicht in fester Schicht, sondern einer Atmosphire gleich umgeben, 
und da ferner die Wassermolekiile sich einerseits den positiv 
aufgeladenen Teilen der Oberfliche, und andererseits den nega- 
tiven Ionen gegeniiber ausrichten, so erhilt man von der Hille 
das Bild einer nach der Oberfliche des Quarzkorns zu immer 
dichter von positiv und negativ ausgerichteten Molekulschwirmen 
durchzogenen Atmosphire, deren Beweglichkeit nach dem Quarz- 
korn hin durch die an dessen Oberfliche ausgerichteten Molekiil- 
schwirme immer stirker gehemmt wird. 

Die Wasser-Siurewirkung stellt sich danach etwa wie folgt dar: 
Kin Teil der Si0,-Gruppen an der Oberfliche hydratisiert sich unter 
der Wirkung des Wassers und bildet Kieselsiituremolekule, die ein- 
seitig am Quarzkorn festgehalten, eine elektrolytische Dissoziation 
erfahren, in deren Folge Wasserstoffionen in das Wasser ubertreten 

') Der Gedanke, daB H’ in eine feste Wand bis zu einer gewissen Tiefe, 
und zwar 0,06—0,1 mm, einzudringen vermégen, wird durch mancherlei Altere 
Beobachtungen nahe gelegt, vor allem durch diejenigen von Haber und KLEMEN- 
stewicz, Z. phys. Chem. 67 (1909), 385 — vgl. aber auch z. B. FreunpDLICH’s 
Capillarchemie, 2. Aufl., 8S. 340ff., insbesondere 8. 346: ,,Fiir die Phasengrenz- 


kraft e werden nur Ionen maBgebend sein, die auch in die feste Wand selbst tiber- 


treten kénnen usw.” 
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und dessen p, bis ~ 4,85 erhdhen. Ein Teil der Wasserstoffionen 
diffundiert aber auch in das Innere des Korns, bis sie an dessen Ober- 
fliche (soweit sie nicht durch die negative Ladung zufalhg getroffener 
Silicationen entladen werden) in jedem Zeitmoment in gleicher Zahl 
ein- und austreten. Die Oberfliche des Korns trigt dann in Ortlich 
stindig wechselnder Gruppierung nebeneinander eine grOBere Zah] 
festgebundener negativer Silicationen und eine kleinere Zahl von 
Orten voriibergehend positiver Ladung. Die Zahl der ersteren ist 
groBer als die der zweiten, weil sich die Hauptmenge der aus den 
Kieselsiuremolekiilen gebildeten H’ in der Loésung befindet. Das 
Quarzkorn erscheint im ganzen negativ, und auch die Wasserhiille im 
ganzen entsprechend gerichtet. Korn gegen Korn hat abstoBende 
Wirkung; das Ergebnis ist ein Quarzsol. 

Wird die Siéurekonzentration durch die Zugabe von HCl all- 
mihlich vergréBert, so geht mit der Steigerung der | H’| infolge der 
Verringerung der Wieselsiiuredissoziation die Zahl der negativen 
Ladungen an der Oberfliche zuriick ; die Zahl der im Korn weilenden H’ 
und der Orte ihres Ein- und Austritts wird gréBer. Sind beide Zahlen 
gleich grof geworden, so erscheint die Oberfliche kataphoretisch 
neutral. In diesem Zustand ist nun aber nicht eine Entladung der 
Oberfliche im Sinne einer volligen Befreiung von elektrischen La- 
dungen und damit eier Entfernung der Wasserhille eimgetreten; 
es ist hier nur die Zahl der an der Oberfliche befindlichen positiven 
und negativen Molekiilschwairme gleich groB geworden. Das Teilchen 
behalt seine Wasserhiille, und die nur fiir das Teilchen im ganzen 
kataphoretisch feststellbare Neutralitét verhert fiir alle an diese 
Hille gebundenen Eigenschaften (Plastizitat, Schwebefahigkeit) ihre 
Bedeutung als die eines besonders ausgezeichneten Punktes. 

Wir haben die py, dieser Neutralitat elektroendosmotisch und kataphoretisch 
bestméglich bestimmt und die Umkehrung der Polaritat der Teilchen von negativ 
zu positiv etwa bei py = 2,1, entspr. 0,005 n-HCl gefunden. Es wurde fiir die 
ersteren Versuche eine von GyEMAN') angegebene Anordnung benutzt. Zur Ver- 
wendung kam eine Aufschlimmung des Praparates B. Die Methode erwies sich 
fiir kleine Saurekonzentrationen als sehr empfindlich. Es wurde bei Saurekonzen- 
trationen von 0,001—0,005n ein starker Abfall der negativen Teilchenladung 
auf Null festgestellt. Auf héhere Saéurekonzentrationen sprach die Methode 
nicht an. Auch die kataphoretische U-Rohrmethode, die infolgedessen an- 
gewandt wurde, lieferte dieselben Resultate. Bei Konzentrationen von 0,001 


bis 0,005 n trat eine deutliche Verschiebung der Schichten nach dem positiven 
Pol zu ein. Bei hdheren Konzentrationen bis 0,5 n blieben die Schichten zu- 


') GyeMAN, Kolloid-Ztschr. 28 (1921), 103. 
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nachst erhalten, dann trat allmahliche Diffusion in beiden Schenkeln des U-Rohres 
gleichmaBig auf. Bei noch héheren Konzentrationen von 1 n bis 7,16 n wurde 
in steigendem MaBe die Diffusion auf der Kathodenseite beschleunigt. Das 
7,16 n-Saure-Sol zeigte eine deutliche positive Reaktion. Die Versuche sprachen 
eindeutig fiir eine Umladung der SiO,-Teilchen in starkeren Saurekonzentrationen, 
wie sie auch von ZsiGMONDY') in seinem Lehrbuch beschrieben wird. Das Ver- 
haltnis von Ladung zu TeilchengréBe scheint den kataphoretischen Versuchen 
nach bedeutend kleiner zu sein als beim sdurefreien Sol. Es steht dies Ergebnis 
im Einklang mit den Versuchen iiber Absatzgeschwindigkeit. 

Mit der weiteren Vermehrung der |H’'] der Lésung wiichst auch 
die Zahl der H’ in dem Korninnern, und die Zahl der Orte positiver 
Polaritit an der Oberfliche. Das Teilchen erscheint kataphoretisch 
positiv; die Dichte und die Ausdehnung seiner aus Schwiirmen gleich 
gerichteter Molekiile gebildeten Hiille werden gréBer. Die Vermehrung 
der positiven Ladungen im Teilchen bzw. der Zahl einwandernder H’ 
auf die Flaicheneinheit ist nun aber nicht unbegrenzt méglich. Die 
elektrostatische Behinderung des Eintritts der H’ muB sich immer 
stiirker bemerkbar machen. Das Verhiiltnis der aus der Lésung nach 
der Oberfliche hin bewegten, und der die Oberfliche passierenden H’ 
wird immer kleiner. SchheBlich vermag eine Vermehrung der [H'] 
der Lésung, entsprechend einer Exponentialfunktion, die Zahl der Kern- 
ionen kaum mehr zu vergr6éBern. Ks wird die Tendenz der H’, um 
sich Wassermolekiile in Schwirmen zu sammeln, in der Losung all- 
maéhhch gréBer als an der Oberfliiche. Infolgedessen kann die Stirke 
der positiven Ladung mit steigender Séiurekonzentration nicht weiter 
zunehmen, und auch der Solcharakter des siiurefreien Kieselsiuregels 
kann nicht wieder erreicht werden. Das Ergebnis der Versuche uber 
Absetzgeschwindigkeit der Kataphorese ist somit zwanglos zu erkliren. 

Die im vorstehenden dargelegte Hypothese gestattet, die bis 
jetzt unerklarliche Anziehung der Teilchen einer plastischen Masse 
aufeinander, bei der Bildung des lederharten Scherbens und ihre 
Verbindung beim Eintrocknen, zu begriinden. Sie beruht auf dem 
Bestreben der verschieden polaren Molekiilschwirme in den Hillen, 
sich nicht bloB untereinander, sondern auch zusammen mit denjenigen 
der Nachbarhillen nach dem Grundsatz eines bestmdglichen Aus- 
gleichs der freien Energie und dichtest méglicher Packung zu ordnen. 
Ks macht sich um so stirker geltend, je weiter die Entfernung des 
Zwischenwassers durch die Capillarenergie der Gips- oder Tonmatrize 
fortgeschritten ist, und hért auf, wenn diese Energie zur Loslésung 


1) ZsiGMONDY, Kolloid-Chem., Verlag Spanner (1918), 59. 
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weiterer Wassermolekiile aus dem Hillenverband nicht mehr aus- 
reicht.?) 
Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, daB sich Quarzpulver durch Mahlen mit reinem 
Wasser, und noch leichter in Gegenwart von Siéiuren zu plastischen 
Massen verarbeiten liBt, die nach dem GieBverfahren der Keramik 
veformt und bis 1500° gebrannt werden kénnen. Die Massen enthalten 
inen gewissen Prozentsatz an Quarzgel baw. (Juarzsol. 

Der Umfang der Adsorption von Siéure ist nur klein. Trotzdem 
veranlaBt die Siiure eine Verbesserung der Plastizitét der Quarz- 
WiHsserinassel, 

Die Wasserstoffionenkonzentration des oberflichlich hydrati- 
sierten Quarzes hegt bet p,, = 4,89. 

bereinstimmend mit den Versuchen SALLINGER’s wurde bei 
einer 0,005n-HCIL kataphoretische Neutralitait des Teilchens festgestellt. 

Die beobachteten Erscheinungen lassen sich am besten mit der 
\nnahme eines Diffusionsgleichgewichtes der leicht beweglichen 
Wasserstoffionen zwischen dem Innern der Quarzkérner und dem 
Dispersionsmittel und der dadurch bedingten Bildung von polar aus- 
cerichteten Molekilschwiirmen an der Oberflaiche der Quarzkorner 


(. Hullenbildunge’’) erklaren. 


') Der Umstand, daB die Benetzungswarme unserer Quarzpulver so 
klein ist, da® sie jenseits der Méglichkeit einer Bestimmung liegt, spricht nicht 
vewen die vorgetragene Hypothese, da sie in der Hauptsache nur einen Ordnungs- 
vorgang zur Voraussetzung hat, bei dem weder die Zahl der dissoziierten Molekiile, 
noch auch der gesamte Energieinhalt eine wesentliche Anderung zu erfahren 
braucht. Die viel gréBere Benetzungswirme von SiO,-Gelen ist von BELLATTI 
und Finazzi gemessen und von NUvtrine diskutiert worden (Journ. phys. Chem. 


bi (1927), 531). 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 


se/rule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1928. 
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Ungeschiitzte gleichteilige Silberhydrosole. Ii. 


Von J. Voter und J. HeumMANN. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Von der Darstellung des kolloiden Goldes her war bekannt, 
daB die Anwesenheit geringer Mengen von Alkali sich fiir die Sol- 
bildung besonders férderlich erwies. Nachdem wir nun durch Vor- 
versuche eine gleiche Wirkung bei der Herstellung von Silber- 
hydrosolen festgestellt und ein giinstig erscheinendes Mengenverhiltnis 
ausprobiert hatten, setzten wir zunichst dem silberhaltigen Reduktions- 
gemisch stets das entsprechende Quantum 0,18 n-Natriumcarbonat- 
lésung zu. Die auf diese Weise gewonnenen Silbersole entsprachen, 
soweit sie unter Verwendung von Goldkeimen (Au,) bereitet waren, 
mit wenig Ausnahmen!) allen Anforderungen in bezug auf Gleich- 
teiligkeit. Bei eingehender Priifung dieser Silberhydrosole stellte 
sich aber heraus, da’ der Zusatz einer so geringen Menge Alkali 
bereits geniigte, um den EinfluB der Keimmenge auf die ‘Teilchen- 
zahl mehr oder weniger aufzuheben. Eine orientierende Versuchis- 
reihe’) hatte bereits gezeigt, daB es gelingt, ohne Verwendung von 
Gold- oder Silberkeimen durch Variieren der zugefiigten Menge 
Natriumcarbonat Silbersole von abgestufter Teilchenzahl zu gewinnen, 
deren Submikronen, wenigstens bei bestimmtem Mengenverhiiltnis 
gleichgefiirbt und wohl durch regulires Wachstum entstanden sind. Ks 
leuchtet ein, daB es hier zur Bildung von sehr feinen Partikelchen — 
vielleicht von kolloidem Silbercarbonat — gekommen sein mub, 
welche als Kristallisations- oder Reduktionszentren wirken. Weitere 
Untersuchungen iiber den EinfluB von Alkali bei der Darstellung 
von kolloidem Silber waren aus verschiedenen Griinden erwiinscht, 
besonders auch, weil ein abweichendes Verhalten des Silbers dem 


) Vgl. die Aufsiitze Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 409 u. 169 
(1927), 140. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1927), 143. 
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kolloiden Golde gegentiber hierbei wohl mit Sicherheit darauf 
zurliickzufiihren sein mubte, daB eben Silber eigentlich kein Edel- 
metal! ist. 

Die von uns daraufhin unternommenen Versuche sollten zunichst 
Aufklirung dariiber schaffen, innerhalb welcher Grenzen sich der 
KinfluB der zugesetzten Menge Alkali auf die Solbildung — be- 
giinstigend oder schiidigend — auswirkt. Neben dem Natriumcar- 
bonat, dessen fordernde Wirkung wir ja bereits beobachtet hatten, 
wihlten wir als weiteres Alkali Ammoniak, weil dieses sich bei der 
Darstellung des kolloiden Goldes als ein starkes Keimgift erwiesen 
hatte. Daneben bezweckten diese Versuche auch eine Nachprifung 
unserer Erfahrungen, daB den verschiedenen Reduktionsmitteln nicht 
die gleiche Menge Alkali den besten Erfolg sicherte, sondern 
daB hier erhebliche Unterschiede bestanden. Es sollte hierbei fir 
das Arbeiten mit Hydrazinhydrat, mit Hydrazinsulfat und mit Formol 
ohne Verwendung von Au,- und Ag,-Keimen die giinstigst wirkende 
Menge Alkali festgestellt werden. Daraus ergab sich die Versuchs- 
anordnung von selbst: Parallele Reihen unter Verwendung eines 
jeden der drei Reduktionsmittel, denen das eine Mal Natriumcarbonat- 
lésung, das andere Mal Ammoniak in steigender Menge zugesetzt 
worden war. 


Das Natriumcarbonat wurde auch bei diesen Versuchen in Form 
einer 0,18 n-Lisung verwendet und der Silberoxydlésung unter Um- 
schwenken des Kolbens zugesetzt, etwa 3 Minuten spiter wurde dann 
das Reduktionsmittel in gleicher Weise hingefiigt. Die Proben mit 
Hydrazinsulfat wiesen folgende Mengenverhaltnisse auf: 25 cm* 
0,001°/, Ag,O-Lésung + x cm® Na,CO,-Lésung + 4 cm’ 0,0055°/, 
N,H,H,SO,-Lésung und zeigten deutlich, daB von 0,05—0,5 cm® an- 
steigend die 0,18 n-Natriumcarbonatlésung das Silberhydrosol immer 
feinteiliger werden lieB; nur bei 0,15 cm® sank die Teilchenzahl bei 
wiederholten Versuchen unter den Wert, der mit 0,1 cm® erzielt 
wurde, ohne daB wir eine Erklarung dafiir geben kénnten. Das 
mit 0,5 cm® der Natriumcarbonatlésung erhaltene Silbersol enthielt 
fast ausschlieBlich sehr feine, an der Grenze der Sichtbarkeit 
stehende blaue Teilchen, und es wire zu untersuchen, ob dieses 
nicht fiir gewisse Zwecke als Keimsol zu verwenden wire. Zwischen 
0,5 und 2,0 cm findet ein langsames Absinken der Teilchenzahl 
statt, dann aber macht sich eine ausgesprochen koagulierende 
Wirkung geltend. 
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0,18 n. 
em* 


0,1 
0,15 
0,25 
0,5 
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3,0 
5,0 


10,0 


0,05 

















Tabelle 1. 
25 em® 0,001°/, Ag,O-Lsg.+ xz cm*0,18n. Na,CO, + 4 em® 0,0055°, N,H,H,SO,. 
| Zahl d. 
Reduktions- | rarbe des Sols | _Farbe der | gubmikr. | Ag-Ionen 
zeit | | Submikronen a 0 anaes | 
n. b. schmutzig griin  _—gelb, triige 17,8+108 | 0 
| | triibe | | 
| n. b. rétlich gelb und griin 57,9-10° | Spur 
n. b. | rétlichgelb | gelbgriin 39,2+10° 0 
n. b. _ goldgelb, klar | sehr feine blaue 81,9-10° | Spur 
10” | gelb, klar | blau, an der (131,7-10° | 0,06 
| Grenze der 
| Sichtbarkeit 
8” | ebenso ebenso ‘110,4+10° 0,05 
4” | gelblich sehr feine blaue 101,1-10° 0 
4” gelb, gelb | 19,9- 10° 0,1 
| liber griingelb 
zum Griinlich 
4” | ebenso ebenso 14,2-10° 0,08 
11” | griinlichgelb, | hellglinzend, | 5,7-10° 0,08 
| dann graugriin triige 
16” griinlich, ebenso 6,4-10° ? 
| dann graugriin | 





Die gleiche Versuchsanordnung mit 5 cm*® 0,06°/,iger Hy- 
drazinhydratlésung zeigte etwas andere Verhiltnisse: die héchste 
Teilchenzahl wurde mit 2,0 cm* Natriumcarbonatlésung erreicht, 
doch betrug sie nur etwa °/, des Maximums im vorhergehenden 
Versuch. Dementsprechend wiesen die Submikronen auch vor- 
wiegend eine hellgriine Farbe auf. Die Wirkung gréBerer Mengen 
der Natriumcarbonatlésung deckt sich im wesentlichen mit der in 
vorhergehendem Versuch beobachteten. 






































Zahl d. 
Submikr. |Ag-Ionen 
in 1 mm*® 
285-107 0 
46,9-10°| 0 
62,3-10° z= 
85,4-:10°| 0 
92,5-10° 0 
47,0-10°| =O 
6,7-10°| 0 


Tabelle 2. 
25 em® 0,001°/, Ag,O + x cm* 0,18 n. Na,CO, + 5 cm’ 0,06°,, N,H,H,O. 
Na,CO, A 
0,18 n. Redaktions- Farbe des Sols Farbe der 
oul zeit Submikronen 
0,05 _ griinlichgelb | gelb, gro8 
| wiBrig triibe | 
0,2 10” | gelb, _ vorwieg. blau 
leicht getriibt == und griin 
0,5 5” gelb, fast klar | griin 
1,0 8” gelb, klar | griin 
2,0 3” hellgelb klar | vorwieg. griin | 
3,0 8” gelb, spiter = griin u. rotgelb | 
griinlichgelb — 
5,0 3” _gelb, bald griin| glinzend, grob | 
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Fig. 1. Ag,O-Lsag.+ Na,CO, 
mit Hydrazinsulfat reduziert. 
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Fig. 2. Ag,O-Lsg.+ Na,CO, 
mit Hydrazinhydrat reduziert 


Die in derselben Anordnung mit 10 cm*2°/, igen Formols dar- 
gestellten Silbersole konnten am wenigsten befriedigen; die Sub- 
mikronenzahl, welche bei 0,7 cm® ihr Maximum mit 25,6-10° hatte, 
betrug ja nur knapp ein Fiinftel der im ersten Versuch erreichten 
Hichstzahl, dazu zeigten die Submikronen hier keine einheitliche 
liirbung. Die so bereiteten Sole verinderten ihre Farbe ziemlich 
schnell, und die Teilchenzahl konnte einigermaBen zuverlissig nur 
dadurch bestimmt werden, daB man jede Probe einzeln ansetzte 


und sofort untersuchte. 
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Tabelle 3. 
25 em® 0,001°,, Ag,O-Lsg.+z em’ 0,18 n. Na,CO,-Lsg.+10 em® ',, HCOH-Lsg. 
Na,CO,- | ;' Zahil der 
em zeit Submikronen = sy nm? le 
0,2 30” | bliulichgrau leuchtend 0,74-10° 0 
Suspension | (triige) 
0,3 5” grau bunt 12,1 - 10' 0 
0,4 5” grau gelb 0,71-108 0 
0,45 10” | grau gelb 0,74-10° 0 
0,5 1” violottgrau gelb 1,14-10° 0 
0,7 1” violettblau vorwiegend griin 25,6 - 10° 0 
0,77 5” grau vorwiegend gelb 13,7 - 10° 0 
0,85 10” grau vorwiegend gelb 12,7 - 10° 0 
1,0 5” grau bunt, viel griine 12,8 - 10° 0 
2,0 5” graugriinlich gelb 1,6 - 10° 0 
7 
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Fig. 3. Ag,O-Lsg.+ Ne,CO, mit Formol reduziert. 


Wir hatten also bei Verwendung der drei verschiedenen Reduk- 
tionsmittel zuniichst die Erscheinungen einer Begiinstigung der Keim- 
bildung durch das Natriumcarbonat bis zu einem Maximum, dann 











$2 J. Voigt und J. Heumann. 


ein Absinken und schlieBlich Zeichen einer stérenden Wirkung, fiir 
die aber jedesmal ganz verschiedene Mengen Natriumcarbonatlésung 
erforderlich waren. Es liegt auf der Hand, daB die Unterschiede 
durch die Art des jedesmal verwendeten Reduktionsmittels bedingt 
waren, und es ergab sich auch eine deutliche Ubereinstimmung mit 
unseren bisher gemachten Erfahrungen. Das Formol erwies sich 
auch bei dieser Versuchsanordnung — ganz anders als bei der 
Darstellung des kolloiden Goldes — als erheblich weniger gut, wie 
die beiden anderen, von denen das Hydrazinsulfat sich wiederum 
als besonders giinstig wirkendes Reduktionsmittel bewihrte. 

Die Untersuchungen iiber den EinfluB des Ammoniaks auf die 
Solbildung ohne Verwendung von Gold- oder Silberkeimen wurden 
in der Weise vorgenommen, daB die 10°/,ige NH,-Liésung im Ver- 
hiltnis 5: 100 verdiinnt wurde, von der steigende Mengen dem Silber- 
reduktionsgemisch zugesetzt wurden. Es hat sich als vorteilhaft 
erwiesen, konzentriertere Lésungen anzuwenden, falls gréBere Mengen 
Ammoniak zugesetzt werden sollen; der Einfachheit halber sind sie 
aber fiir die Tabelle auf die gleiche Konzentration umgerechnet. 
Im iibrigen entsprach die Versuchsanordnung der bei den eben 
geschilderten Untersuchungen angewendeten. Es zeigte sich nun, 
daB die bei der Darstellung des kolloiden Goldes gemachten Er- 
fahrungen sich nicht ohne weiteres auf das kolloide Silber iber- 
tragen lassen, denn hier erwies sich Ammoniak nicht unter allen 
Umstinden als ein Keimgift, iibte vielmehr unter bestimmten Be- 
dingungen einen recht giinstigen KinfluB auf die Keimbildung aus. 
Am deutlichsten trat dieser beim Arbeiten mit Hydrazinsulfat her- 
vor; und man erhielt damit nach Zusatz von 0,2 cm* Ammoniak 
ein hochgelbes, klares Silbersol, dessen Submikronen fast ausschlief- 
lich eine griinblaue Farbe zeigten; man zahite 155,9-10° im Kubik- 
millimeter. Der Zusatz von mehr Ammoniak lieB zunichst die 
Zahl der Submikronen sinken, 1,2 cm® zeigt dann Erscheinungen der 
Hemmung und noch gréBere Mengen wirken dann ausgesprochen als 
Keimgift. Wir priiften diesen KinfluB dadurch, daB wir eine Solbildung 
durch Hinzufiigen von Au -Keimen zu erzwingen suchten. Bei 2 cm® 
der NH,-Lisung geniigte dieses (1,5 cm*® Au,), bei 10 cm® (vgl. Vor- 
bemerkung!) war jedoch die Giftwirkung so stark, daB auch weitere 
10 cm* der Hydrazinsulfatlisung keine Solbildung herbeizufihren 
vermochten; erst der erneute Zusatz von 20 cm® derselben fihrte 
zum Ziel (34 cm*® 0,0055°/,ige Hydrazinlésung auf 25 cm® der 
0,001°/, igen Silberoxydlésung’). 
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Tabelle 4. 
25 em® 0,001°/, Ag,O-Lsg + 2 em* 0,5°), NH,-Lsg. 
+ 4 cem* 0,0055°,, N,H,H,S0O,-Leg. 











0,5 / F Reduktions- Weshe don Sale | | Farbe der Zahl derselben 
NH, zeit  ” Submikronen in 1 mm 
0,02 | 1’ gelbgriin, triibe —_ hellgliinzend, grob 29,4-10° 
ie ? briiunlichgelb, triibe vorwiegend 57,2-10° 

| griinlichblau 
0,2 2’ hochgelb, klar griinlichblau 155,9-108 
an cer Grenze der 
| Sichtbarkeit 
0,6 2’ gelb, leicht getriibt vorwiegend kleine 92,5-10° 
| grinblaue 
1,0 2’ ebenso ebenso 71,2-10° 
1,4 Spiegelbildung 
2,0 | | Solbildung erst auf Zusatz von 1,5 em* Au, 
10,0 _Solbildung erfolgt auch nach Zusat2 von 1,5em’* Au, 


+ 10em* N,H,H,SO, erst auf Zusatz von weiteren 
20 em* N,H,H,SO,. 


Die Untersuchung des 
Kinflusses von Ammoniak 
auf die Reduktion mit Hy- 
drazinhydrat erforderte eine 
groBe Reihe von Proben. Es 
zeigte sich namlich, daB bei 
0,6 und 1,6 cm* je ein Op- 
timum zu legen schien, bei 
denen die Teilchenzahl auf- 
fallend genau iibereinstimm- 
ten (65,5-10° und 69,8-10°%). 
Dazwischen sank die Zahl 
derSubmikronen bis38,5-10°. 
Kine Erklirung vermégen wir 
nicht zu geben (ebensowenig, 
wie fiir das voriibergehende 
Absinken in der ersten Ver- 
suchsreihe mit Natriumcar- 
bonat); man kénnte vielleicht 
annehmen, daB neben den 
zahlbaren Submikronen sich 
groBe Mengen von Amikronen 
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Fig. 4. Ag,O-Lsg.+ NH, (10°/,) 
mit Hydrazinsulfat reduziert. 


gebildet hitten, doch fanden wir bei der ultramikroskopischen 


Untersuchung keinen Anhalt dafiir. 


Bd, 173. 


Z, anorg. a. allg. Chem. 


Steigerte man den Ammoniak- 
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zusatz tiber 1,6 cm® hinaus, so ging die Teilchenzahl zuriick, aber 
selbst bei 3 cm* konnten wir keine ausgesprochene Verhinderung der 
Keimbildung feststellen, denn wir erhielten ein gelbes, triibes Sol 
mit 11,4-10° Teilchen. 


Tabelle 5. 
25 em" Ag,O-Lsg. + 2 em® 0,5°/, NH, + 5 em*® N,H,H,0. 























: atictia | ae Zahl der 
wie —_— onnad Farbe des Sols | bach oaary > gape Submikronen 
verdiinnt zeit | Submikronen " 
in 1mm 
0,02 15” | orangegelb bunt : 7,8-10° 
Suspension | 
0,1 15” griinlichgelb vorwiegend blau 24,9-10° 
0,2 25” gelb blau 41,8-10° 
0.4 20” gelb, etwas triibe vorwiegend blau 59,6-10° 
kiein 
0.6 20” gelb ebenso 65,5-10° 
0.8 20” gelb vorwieg. blaugriin | 44,1-10° 
1,0 20” gelb vorwiegend blau | = 38,5-10° 
1,4 50” gelb ebenso | §65,1-10° 
1,6 30” gelb, triibe vorwieg blaugriin| 69,8-10° 
2.0 78” gelb ) blaugriin | 8T7,0-10° 
24 60" | gelbe Suspension | bliulichweib — =: 18,5-00° 
3,0 2°30" ebenso | ebenso | 11,4-10° 
[ Bei der Reduktion mit 
Formol (kiufliches Formol 
| verdiinnt 1 auf 50) machte 
| er. A Br sich die Gegenwart von Am- 
j / \ moniak wiederum in anderer 
| f Lait Weise geltend, wenn man in 
4s. ,/ | ahi: rs . 
wre, \ / \ der iiblichen Weise verfahrt. 
\ \ Wihrend bei 0,02 und 0,05, 
| | sowie bei 0,1 cm* der Anm- 
10'-| " moniaklésung recht grobe 
8 | Sole entstehen, scheint die 
At Menge von 0,09 cm* einen 
| 
- ‘o deutlich giinstigen EKintlub 
4 Wad auf die Solbildung auszuiiben: 
2 man erhilt ein Silberhydrosol! 


| a a Oe ae eae blaulicher Farbe mit er- 

0 002 00% 006 008 OF 042 0% 046 cm heblich zahireicheren Sub- 
Fig. 5. Ag,O-Leg.+ NH, mikronen. Aber alle so be- 

mit Hydrazinhydrat reduziert. reiteten Sole veriindern sich 
auBerordentlich rasch, sie bekommen einen grauen Farbton und 
scheinen zu koagulieren, so dab die durch Ziblung ermittelte Teilchen- 
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r zahl nicht den Zustand der urspriinglichen Zerteilung angibt. Um 
r diesen kennenzulernen, bedienten wir uns des bereits erwihnten 
1 Hilfsmittels, jede Probe einzeln darzustellen und sofort zu unter- 


suchen (Tab. 6). 


Tabelle 6. 
= 25 em® 0,001 °/, Ag,O-Lsg. + 2 em*® 0,5°/, NH,-Lsg. + 10 em®! .,. HCOH Lag. 





s Zahl der 
; 10°), NH, | Reduktions- Farbe der 


Farbe des Sols Submikronen 


verd. */,00 | zeit Submikronen | yp pte 
0,02 | 24 Std. | graugelbe _heliglinzend, grob | 1,6-10° 
Suspension 
0,05 | 15’ gelbliche ebeneo 5,7-10° 
| | Suspension 
0,09 4’ _ graugelbes Sol | griin und rotgelb 45,9-10° 
0,1 7 8’ blaugrau ‘kleine leuchtende T. 9,25-10° 
0,4 4’ gelbliche ebenso 6,8-10° 
Suspension 
20 | 2’30” ebenso leuchtend 0,49-10° 





Diese Beobachtungen be- 
stitigen die bereits friiher von 

















it uns mitgeteilte Tatsache, daB ‘ | f 

0] Natriumcarbonat nicht nur in | 

fe Verbindung mit Gold- oder 72 F 

n- Silberkeimen einen giinstigen TAS Or 

oY KinfluB auf die Solbildung aus- 40 | 

in iibt, sondern dariiber hinaus 

rt. bei entsprechendem Mengenver- Ir 

5, haltnis und giinstig gewihltem ae 

n- Reduktionsmittel wohlcharakte- 7 

he risierte und gleichteilige Silber- 

ie hydrosole zu liefern vermag. ., OF 

an Ks hat sich auBerdem gezeigt, = Jf 

18 — da&B fir die Reduktion von _ ab 

D: silberhaltigen Gemischen auch & 

0) Ammoniak nicht unbedingt als N df 

r- Keimgift wirken muB, vielmehr S 2+ 

b- unter Umstanden ein sehr fein- 3 ab 

ye. | teiliges Sol liefern kann. Manche 

ch Punkte bediirfen aber noch einer 0 000 Ooh 000 008 07 unt 
nd | Aufklarung, wie z. B. die Wir- nag 


Fig. 6. 
n- kungsweise der Alkalien; man Ag,O-Lsg.+ NH, mit Formol. 
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wird bei Natriumcarbonat an die Bildung von kolloidem Silber- 
varbonat denken kénnen und bei Ammoniak an das Entstehen von 
komplexen Silberverbindungen. Der Aufklirung bedarf ferner die 
Tatsache, dab bei den verschiedenen Reduktionsmitteln das Opti- 
mum der Wirkung keineswegs bei einer annihernd gleichen Menge 
des Alkalis lag und daB die einzelnen Reduktionsmittel Soie lieferten, 
die deutliche Unterschiede im Zerteilungsgrade des Silbers aufwiesen. 

Eine wichtige Ergiinzung unserer Versuche zur Darstellung von 
gleichteiligen Silbersolen, deren Submikronen die gleiche Farbe zeigen, 
bilden Untersuchungen iiber Farbe der Silberteilchen. Wir haben 
nun bei denjenigen Silbersolen, deren Submikronen nach dem Stande 
unserer Kenntnisse wohl mit Sicherheit durch ein regulires Wachs- 
tum entstanden sind (amikroskopisches Ag, und solches, dessen 
Teilchen an der Grenze der Sichtbarkeit stehen), eine ausgesprochen 
blaue Farbe beobachtet. Auch bei der Darstellung von Silbersolen 
nach der Keimmethode’) diirften die blauen bis blaugriinen Sub- 
mikronen durch reguliires Wachstum entstandene Primirteilchen 
sein. Wenn in einzelnen dieser Hydrosole gelbgriine und gelbe 
Teilchen in geringer Zah| auftreten, so bedeutet das fiir den Wert 
derselben nicht viel, denn Stérungen in der Kristallbildung kénnen 
vereinzelt immer auftreten. DaB es sich aber um solche handelt, 
diirfte aus den Beobachtungen iiber die Teilchenfarbe bei der Ko- 
agulation hervorgehen, wo wir mit fortschreitender Koagulation immer 
mehr gelbgriine, gelbe und auch rotgelbe Teilchen fanden. Dab 
dementsprechend die Silbersole im auffallenden Lichte immer triiber 
erscheinen, ist ja ohne weiteres zu verstehen. Man wird also nach 
unseren Erfahrungen die Grenze zwischen reguliir gewachsenen und 
irreguliiren Submikronen da ansetzen diirfen, wo die Teilchenfarbe 
nach Gelb umschligt, beziehungsweise zuerst ein gelber Farbton 
auftritt (griingelb). Es scheint hier geboten, auf die Arbeiten von 
Scuaum und Marx*) hinzuweisen. Bei der Schilderung ihrer Be- 
obachtungen iiber die Teilchenfarbe in Silberhydrosolen betonen die 
Auteren, dab eigentlich rote Teilchen von ihnen nicht gefunden 
seien. Die rot erscheinenden Submikronen konnten sie mit Hilfe 
ihrer Ringblende als gelbe bestimmen und erkliren das Rot als eine 
Kontrastwirkung, wenn die Teilchen scharf eingestellt waren. AuBer- 
dem beobachteten sie das Rot aber als eine Folge unscharfer Ein- 
stellung. Etwas Ahnliches hatte einer von uns (V.) schon friher 


') Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 148. 
*) Scuacm und Marx, Aollotd-Ztschr. 28, 243 und 31, 64. 
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beobachtet und dank dem freundlichen Entgegenkommen der Firma 
R. WINKEL in Gottingen durch gewisse Abiinderungen an dem Im- 
mersions-Ultramikroskop niiher untersuchen kénnen. Bei diesen 
Versuchen handelte es sich darum, einzelne Submikronen bei ihrer 
Bewegung durch den Lichtkegel zu verfolgen. Dies war natiirlich 
nur mdglich, wenn das Silbersol durch die Bewegungen des Beob- 
achtungsobjektivs in keiner Weise beriihrt wurde. AuBer der von 
der Fabrik bereits vorgesehenen Zusatzeinrichtung mit der Brirz’schen 
Kiivette war hierzu ein Beobachtungsobjektiv von gréberer Brenn- 
weite erforderlich; mit diesem konnte man gewissermaben hinter 
einem Teilchen herlaufen, das seine Farbe ainderte, sobald es der 
Brennweite des Objektivs entwich. Die mit verschiedenen Silber- 
hydrosolen angestellten Versuche ergaben nun, daB in diesem Falle 
bei den blauen und blaugriinen Submikronen eine merkliche Ande- 
rung der Farbe nicht eintrat, daB die griingelben und gelben aber 
hierbei gelb — rotgelb und rot erschienen, bei scharfer Kinstellung 
jedoch wieder ihre urspriingliche Farbe zeigten. Diese Beobachtung 
lieB sich bei geniigender Verdiinnung des Sols machen, bequemer 
war aber die Untersuchung, wenn man reichlich ultrafiltrierte Gummi 
arabicum-Lésung zugesetzt hatte, wodurch ohne eine Veriinderung 
der Silbersubmikronen deren Bewegung verlangsamt wurde. Ks 
scheint also das Auftreten von Gelb in der Farbe der Beugungs- 
scheibchen eine grundsiitzliche Verschiedenheit der Silbersubmikronen 
anzuzeigen, so daB wir zwei Gruppen unterscheiden miibten: 1. die 
blauen und blaugriinen, und 2. die griingelben, gelben und rot- 
gelben. 

Um in der Frage der Bedeutung der Teilchenfarbe fiir die 
Beurteilung eines Silberhydrosols noch weiter Aufklirung zu be- 
kommen, wurden folgende Versuche angestellt. Wie bereits friiher 
mitgeteilt, gelingt es unter Verwendung von Au,-Keimen durch 
Reduktion mittels Hydrazinhydrat aus Silberlésungen von 0,001°/, 
wie auch von 0,005°/, Ag-Gehalt Hydrosole zu gewinnen, welche 
fast ausschlieBlich blaue Submikronen aufweisen. Diese sollten nun 
durch Ultrafiltration konzentriert werden, um das Material fir 
weitere Untersuchungen zu liefern. Es stand uns fiir diese Zwecke 
ein Apparat fiir Ultrafiltration mit Riihrvorrichtung zur Verfiigung, 
der in der Inaug.-Disseration von v, Kronzpern niither beschrieben 
ist. Unser Ausgangsmaterial gewannen wir, indem wir fir die 
l. Versuchsreihe 250 cm® 0,001°/,iger Silberoxydlésung 1 cm* Au, 
zusetzten und mit 50 cm* 0,06°/,iger Hydrazinhydratlésung redu- 
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zierten; das Sol war sattgelb, in der Aufsicht leicht getriibt und 
enthielt gleich nach der Herstellung 160,2-10° Teilchen im Kubik- 
millimeter. Durch etwa 20stiindiges Filtrieren durch ein sorgfialtig 
gereinigtes 5’-Membranfilter wurden hiervon 150 cm*® auf 15 cm? 
konzentriert. Bei der Untersuchung im Ultramikroskop zeigten die 
Submikronen fast durchweg ihre friihere blaugriine Farbe; auf die 
Konzeutration der Ausgangsfliissigkeit verdiinnt, enthielt 1 mm* 
96-10° Teilchen, das gleichzeitig erneut ausgezihlte urspriingliche 
Sol 106,8-10°% Dieses Absioken der Teilchenzahl durch einfaches 
Stehenlassen innerhalb der ersten 14 Stunden nach der Darstellung 
um ein Drittel ohne deutliche Zeichen einer Koagulation mu8 auf- 
fallen, um so mehr, als auch durch das Ultrafiltrieren zum Zwecke 
des Konzentrierens fast die gleiche Verminderung der Teilchenzah! 
erzielt wurde. Haben wir etwa in den blaugriinen Submikronen 
doch schon Sekundirteilchen zu sehen? 

Die nichste Aufgabe war nun, die beiden Sole — das urspriing- 
liche (I) und das nach dem Konzentrieren wieder verdiinnte (Il) — mit- 
einander zu vergleichen. Es war mit der Méglichkeit zu rechnen, 
daB entweder das ultrafiltrierte Sol durch Aufnahme von schutz- 
kolloidartig wirkenden Stoffen aus dem Membranfilter gegen Elektro- 
lytfillung geschiitzt sein konnte, oder aber durch Elektrolytver- 








Hydrosole PbCl, | Na,SOQ, | NaNO, | NI, 














! 
125 em® Ag,O-Lag. (0,001 °/, Ag) gelb, rosa- | gelb, rétlich-| gelb,rétlich-! ge! 
+ 0,25 em® Na,CO, (0.18 n) + 1 em® |gelb, rétlich- | rosa, braun- | rosa, braun. | heller 
Au,, + 15 em® N,H,H,SO, (gelb, gelb, rosa- rot, schmutz.|rot, schmutz.| grils. 
kaum triibe). U. Mikr. griine u. blaue |violett (keine griinl. braun,| griin]. braun,) ge!b, 
gleichmib. Teile. Zahl 35,0 in 281 u*® |weiBe Triib.) griin griin | graug 
125 em® Ag,O-Lsg. + 2,5 em® Na,CO, gelb, gelb, gelb, | gd 
+7,5em* Ag, + 15 em* N,H,-H,SO,| rosagelb, | rétlichrosa, | rdtlichrosa, | heller 
(ganz wenig rotl. gelb, fast gelb, kaum| rosaviolett | braunrosa, | braunrosa, | gril 
triibe). U. Mikr. griine u. blau gleich- | (keine weibe griin griin | ge. 
mib. Teile. Zahl 25,0 in 281 u® Triibung) | griing 
125 em® Ag,O-Lsg. + 0,5 em® NH, gelb, gelb, gelb,rétlich-| 
+ 1em*® Au, + 12 em* N,H,H,SO, |gelblichrosa, rétlichgelb,| gelb, rosa, hese 
(gelb, klar). U. Mikr. einige gelbe triibweib —rétlichrosa, | briiunl.rosa, = gra 
Teile, sonst amikr. Kegel briiunlich- rosagrau, | £1 

rosa, grim | graugriin 

i25 em® Ag,O-Lsg. + 0,5 em® NH, gelb, gelb, gelb, | & 
+ 80em* Ag, + 15em* N,H,H,SO, | rosagelb, | rétlichgelb, | griingelb, | hell 
(ganz wenig rétlichgelb, fast gelb, triibweib griingelb, griin, | gris 
kaum triibe, dhnlich wie II). griin, blaugriin | & 

U. Mikr. griine u. blaue Teile, ganz blaugriin | 

wenig rote. Zahl 30,0 in 281 u® | | 
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armupg selber weniger stabil geworden war. Das gegebene Priifungs- 
verfahren hierfiir war das Bestimmen der Koagulationszeit bei 
schneller und langsamer Koagulation. Von Sol I und Sol II wurden 
zu diesem Zwecke je 10 cm* mit 5 cm* einer Elektrolytlésung ge- 
: mischt, welche a cm*® n/10-NaNO,-Lésung und 5—a)cm* Wasser 
. enthielt; fiir die langsame Koagulation wurde a = 0,5 cm® gewihlt, 
3 fir die schnelle a = 2,0 cm’. Die Koagulation verlief beide Male 
2 von gelb iiber rosa, lachsfarben nach griinlich; als Standardfarbe 
: wihlten wir Rosa und erhielten folgende Werte fiir Rosa: 
: Sol I bei langsamer Koagulation mehr als 20 Stunden, 
7 — See n - 150 Sekunden, 
2 » Ll  ,, schneller i 28 " 
] ” II ” ” ” 6 ” 
" Das ultrafiltrierte Sol ist also keinesfalls durch schutzkolloid- 
artig wirkende Stoffe verunreinigt. Die Ubereinstimmung der Teilchen- 
2 zahl in I und II erklirt sich wohl am einfachsten durch die von 
7 verschiedenen Autoren gemachte Annahme eines Anwachsens gréberer 
,. Submikronen auf Kosten kleinerer, ohne da& dabei irreguliires Wachs- 
. tum eine Rolle zu spielen braucht. (Osrwaup-Reifung.) 
i Das Ausgangsmaterial fiir die 2. Versuchsreihe wurde in der- 
.. selben Weise gewonnen, indem 250 cm? der 0,005°/, igen Silberoxyd- 
" 
AG 
yal NH,NO, | NaNO, | Na,HPO, | Al,(SO,), | H,PO, KBr 
NH, | 
el Belb, nicht gelb, gelb, gelb, gelb, griin- | gelb, heller 
hellergamcogelb, | untersucht | rosagelb, rosagelb, rosagelb, lichgelb, | gelb, griin- 
grits fg! 2, gelbgriin, rosa, schmutzig- griin lichgelb, 
gelb, ugriin griin, violettrosa, | violettgelb, griin, grau- 
grave graugriin | violettgriin | griingelb griia 
oo Potlich- gelb, gelb, gelb, rosa- | gelb, rosa- | gelb, heller| gelb, heller 
heller gam gelb- | rithehrosa, rotlichrosa, gelb, rosa, | gelb, gelb- | gelb, griin- gelb, griin- 
rin feet, celb-| braunrosa, | braunrosa, | violettrosa, | violettrosa, | lichgelb, lichgelb, 
~ gelf/™crin, | braungriin, | braungriin, | violettgriin, | braunrosa, | graugriin | graugriin 
gris ucriin griin grun griin braungriin 
oe gelb, gelb, gelb, gelb, gelb, heller | gelb, rosa- 
hellergamet celb, | rétlichrosa, | rétlichrosa, | rétlichrosa, | rosagelb, | gelb, gelb- | gelb, violett- 
rau 'ica- | braunrosa, | graurosa, | violettrosa, | rétlichrosa, | lichgrau | rosa, violett- 
pein, rosagrau, yrau, grauviolett,| graurosa prau, 
ugriin | graugriin | griingrau | griingrau milchigtriib 
{uP gelb, gelb, gelb, gelb, gelb, gelb, ritlich- 
heile ame? celb, | heller gelb, | heller gelb,| heller gelb, | rosagelb, | schmutzig- |gelb, briiun- 
gril h griinlich- | griingelb, | griingelb, | rétlichrosa, | gelb, griin- | lichrosa, 
gem stun, gelb, griin,| —griin, griin, | graurosa lichgelb, | violettgrau 
Sigrun = blaugriin | blaugriin blaugriin griin 
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lésung mit 10 cm* Au, versetzt und mit 40 cm* 0,06°/,iger Hydrazin- 
hydratlésung reduziert wurde. Dieses Sol war tiefbraun fast up- 
durchsichtig, auf das Fiinflache verdiinnt sattgelb und klar. Durch 
anderthalbtigiges Filtrieren durch ein 5’-Membranfilter wurden nun 
150 cm® dieses 0,005°/, igen Silberhydrosols auf 10 cm* konzentriert. 
Das Ausgangssol enthielt fast ausschlieBlich blaue bis griinblaue 
Submikronen (149-10° im Kubikmillimeter), das aufs Fiinfzehnfache 
verdiinnte ultrafiltrierte wies dieselbe Teilchenzahl auf, doch hatten 
die Submikronen jetzt statt der blauen eine ausgesprochen griine, 
bisweilen auch gelbe Farbe. 

Kine Erklirung dieser Tatsachen zu geben ist zuniichst kaum 
mdglich. Die Konzentrationen der Silberoxydlésungen verhielten sich 
wie 1:5, die Menge der Au -Keimlésungen wie 1:10, es miibte 
deshalb bei der zweiten Versuchsreihe mit erheblich feineren ‘Teil- 
chen gerechnet werden, besonders weil bei ihr auch noch eine 
gréBere Menge Phosphor mit dem Au, zugesetzt sein dirfte. Man 
wird hier wohl mit einer gréberen Zahl von Amikronen rechnen 
miissen und fir die griinen Teilchen annehmen, daB sie durch 
reguliires Wachstum sich vergrébert haben, wihrend die gelben 
schon Sekundirteilchen darstellen. 

Die Ausdehnung unserer Untersuchungen auf die Koagulation 
des kolloiden Silbers wurde durch zwei Umstinde bedingt. Zuniichst 
stammen alle bisher tiber die Koagulation verdéffentlichten Beob- 
achtungen von Versuchen, die mit wenig geeignetem Material an- 
gestellt worden waren, und wir glaubten durch das Arbeiten mit 
gleichteiligen, schutzkolloidfreien Solen hier einen Schritt vorwiirts 
zu tun. Andererseits verlangten geradezu die im vorhergehenden 
Abschnitt berichteten Untersuchungen iiber die Farbe des kolloiden 
Silbers bzw. seiner Ultramikronen eine Ergiinzung durch Koagulations- 
versuche mit demselben Material. 

Bei diesen Versuchen gingen wir von folgender Fragestellung 
aus: ,,[st die Darstellungsweise eines schutzkolloidfreien und gleich- 
teiligen Silberhydrosols fiir die Erscheinungen bei der Elektrolyt- 
koagulation gleichgiltig oder nicht?“ ,,Welche Rolle spielt hierbe: 
die TeilchengréBe?“ und schlieBlich: ,,Welche Beziehung besteht 
zwischen der Art des jeweils verwendeten Elektrolyten und den bei 
der Koagulation auftretenden Farben?“ Die erste Frage suchten 
wir dadurch zu kliren, daB wir eine Reihe von Silbersolen mit 
gleichem Ag-Gehalt als Ausgangsmaterial benutzten, welche nach 
verschiedenen, bewihrten Methoden dargestellt worden waren und zwar: 
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1. Mit Hydrazinhydrat ohne Alkali mit Goldkeimen 21,0 py. 
a--« ‘ - a , Silberkeimen 19,0 ,, 
3. Mit Formol und Natriumcarbonat (in der Hitze) mit Gold- 
keimen 27,7 wp. 
4. Ebenso, mit Silberkeimen amikron. 
5. Mit &therischer Phosphorlésung, ohne Keime, amikron. 


6. Mit Hydrazinsulfat u. Natriumcarbonat m. Goldkeimen 19,6 uu. 


7 | 7 6 ,, silberk. 22,0 ,, 
Ve 7 . Ammoniak mit Goldkeimen amik,. 
a - . . » Silberkeimen 20,6 wu. 


Kir die Beantwortung der zweiten Frage war es von Be- 
deutung, da® die Hydrosole durchweg recht feinteilig waren und 
fast ausschlieBlich blaue bzw. blaugriine Submikronen enthielten. 
Nach ibrer Teilchenzahl gruppieren sie sich folgendermaBen: Nr. 4, 
5 und 8 waren amikroskopisch, es folgen dann Nr. 2 mit 137,0, 
Nr. 6 mit 124,6, Nr. 9 mit 106,8, Nr. 1 mit 101,4, Nr. 7 mit 88,9 
und Nr. 3 mit 55,2 Millionen Teilchen im Kubikmillimeter. Nach 
ihrem Lineardurchmesser angeordnet: Nr. 2 mit 19,0, Nr. 6 mit 19,6, 
Nr. 9 mit 20,6, Nr. 1 mit 21,0, Nr. 7 mit 22,0 und Nr. 3 mit 27,7 wu. 
Ks handelt sich also durchweg um recht feinteilige Silbersole. 

Die Versuche wurden in der Weise vorgenommen, da8 zu 10 cm* 
des zu untersuchenden Hydrosols 10 cm® Wasser zugesetzt wurden, 
welche 0,2 cm® der n/10 Elektrolytlisung enthielten. Vorversuche 
hatten gezeigt, daB die Farbténe um so feiner und mannigfaltiger 
austielen, je weniger konzentrierte Silbersole man zu den Proben 
wiihlte; die 0,001°/, Silber enthaltenden erwiesen sich als besonders 
geeignet. In den beiden vorstehenden Tabellen haben wir die 
Krgebnisse von zwei gréberen Versuchsreihen zusammengestellt; sie 
waren durchweg reproduzierbar. 

Wir sehen aus diesen Versuchen zuniichst, daB gleichteilige, 
schutzkolloidfreie Silbersole, deren Submikronen einen Lineardurch- 
messer kleiner als 80 mu haben, bei der Elektrolytkoagulation ver- 
schiedene Farbenfolgen zeigen. Dieses Verhalten scheint in erster 
luinie durch die verschiedene Darstellungsweise der Hydrosole be- 
dingt zu sein. Wieweit hierbei die TeilchengréBe eine Rolle spielt, 
ist schwer zu entscheiden; innerhalb der oben angegebenen (srenzen 
diirtte ihr Kinflu’ aber wohl nur gering sein. Die drei amikro- 
skopischen Sole zeigen im allgemeinen ein iibereinstimmendes Ver- 
halten und die Farbenskala Gelb-Rosa-Violett tritt hier fast bei 
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allen Koagulationsversuchen mit geringfiigigen Variationen auf, Aber 
gerade der Umstand, daB auch diese Sole bei Zusatz einzelner 
Elektrolyte (NH,CNS) eine andere Farbenfolge zeigen, diirfte fiir 
den EintluB des einzelnen Elektrolyten sprechen. Man wird also 
einstweilen sowohl der Darstellungsweise, wie auch der Teilchen- 
gréBe und der Art des zugesetzten Elektrolyten einen KinfluB auf 
die bei der Koagulation auftretenden Farben zusprechen miissen, 
und es wird die Aufgabe weiterer systematischer Untersuchungen 
sein, festzustellen, weshalb das eine Mal die Farbtiéne Gelb-Rosa- 
Violett, das andere Mal die Reihe Gelb-Griinlichgelb-Griin-Grau- 
grin und ein drittes Mal Gelb-Rosa-Braunrot-Griinlichbraun-Griin 
auftreten. Einstweilen wird man sich damit begniigen miissen, fest- 
zustellen, daB die reinen, gleichteiligen Silberhydrosole sich bei der 
Elektrolytkoagulation anders verhalten als entsprechende Goldsole 
und als Grund fiir die verschiedenen Farbenskalen Unterschiede in 
der Packungsdichte und der Art des Zusammentretens der Silber- 
submikronen annehmen. 


Zusammenfassung. 


Die bereits friiher berichtete Beobachtung, daB die Reduktion 
von silberhaltigen Reduktionsgemischen ohne Verwendung von Gold- 
oder Silberkeimen durch Hydrazinhydrat je nach der Menge des 
dabei anwesenden Natriumcarbonats abgestufte Silbersole zu liefern 
vermag, wird erweitert. 

Nicht nur Natriumcarbonat sondern auch Ammoniak ver- 
mag die Bildung von Ag-Hydrosolen giinstig zu beeinflussen. Um 
die giinstigste Wirkung zu erzielen, sind fiir die verschiedenen 
Reduktionsmittel verschiedene Mengen des betreffenden Alkalis er- 
forderlich. Die feinsten Sole liefert Hydrazinsulfat, nicht ganz so 
feine Hydrazinhydrat; Formol gibt die wenigst guten Resultate. 

Es gelingt, die reinen Silbersole (von 0,001°/, und 0,005°/, Ag- 
GGehalt) durch Ultrafiltration erheblich zu konzentrieren (bis 1 : 15), 
ohne daB Koagulation eintritt, jedoch werden sie dadurch labiler. 
Wahrend die Teilchenzahl relativ unveriindert bleibt, wurde bei 
dem starkkonzentrierten Sol eine Veriinderung der Teilchenfarbe 
von Blau nach Griin beobachtet. 


Koagulationsversuche mit reinem 0,001°/,igen Hydrosol ver- 
schiedener Darstellung zeigten, daB bei der Koagulation verschiedene 
Farbenskalen durchlaufen werden kénnen, entweder iiber Griin oder 


liber Rosa. In erster Linie scheint hierfiir die Darstellungsart des 
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Sols, erst in zweiter Linie die Eigenart des Koagulationsmittels be- 
stimmend zu sein. Eine bestimmte Erklirung hierfiir kann zuniichst 
nicht gegeben werden; da hier stets Sekundirteilchen vorliegen, 
so wird voraussichtlich neben Verschiedenheiten in der Form der- 
selben auch die Packungsdichte und ev. absorbierte Ionen dabei 
eine Rolle spielen. Ob die Farbinderung der Primirteilchen bei 
dem Konzentrationsversuch von Blau nach Grin mit der dabei er- 
folgenden Elektrolytverarmung zusammenhingt, kann einstweilen 
noch nicht entschieden werden, diirfte aber wohl als die niichst- 
liegende Erklirung angesehen werden. Es mag hier nur darauf 
hingewiesen sein, dab nach unseren Beobachtungen das Verdiinnen 
dieser reinen Silbersole ein relatives Ansteigen des Gehaltes an Ag- 
lonen zur Folge hat [noch nicht verdéftentlicht’)]. 


') Erscheint demnichst in der Klin. Wochenschrift (1928). 


Gottingen, Institut fir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mirz 1928. 
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Uber die Herstellung von reinem Platin. 
Von E. H. Reerir, 


Die Darstellung von sehr reinem Platin wird bekanntlich da- 
durch erschwert, da8 nicht nur die vollstindige Trennung des Pt 
yon den anderen Platinmetallen, namentlich Ir, Rh, Pd, ziemlich 
mihevoll ist, sondern auch die weitere Verarbeitung des Metall- 
pulvers zum kompakten Metall, durch Schmelzen oder Sintern, die 
Reinheit leicht wieder beeintrichtigt. 

Die letzte Schwierigkeit kann man dadurch umgehen, dab man 
einen diinnen Platinkerndraht im Dampf einer fliichtigen Platin- 
verbindung erhitzt auf eine Temperatur, bei der die betreffende Ver- 
bindung unter Platinabscheidung zersetzt wird, und sich so einen 
dickeren Draht aus kompaktem Metall herstellt; bei diesem Ver- 
fahren kann man leicht solche MaBnahmen trefien, dafb eine Ver- 
unreinigung des Metalls ausgeschlossen ist. 

Fiir den Kerndraht kann natiirlich auch ein anderes Metall 
verwendet werden; man hat es so in der Hand, Uberziige aus Platin 
auf anderen Metallen anzubringen, zumal auf solchen, bei denen 
selbiges auf elektrolytischem Wege sehr schwer, wo nicht unmdéglich 
ist. Z. B. W, Mo, Ni’); die so hergestellten Niederschlige sind dicht 
und haften gut, wihrend ein damit bedeckter Draht fast alle EKigen- 
schaften eines Platindrahtes hat. 

Die fiir das Verfahren am meisten geeigneten Verbindungen 
sind die Platin—Kohlenoxyd—Halogenverbindungen. Die von Scut'1zEn- 
BERGER’) gefundene Tatsache, daB Platinchloriir in einem CO-Strom 
fliichtig ist, wurde z. B. von Myuius und Férsrer*) verwendet zum 
Auffinden von kleinen Mengen Rhodium in Platin, von Antony‘) zur 
Trennung von Ir und Pt. Punurncer®) hat versucht, von diesen 
Verbindungen die Dampfdichte zu bestimmen, was aber fehlgeschlagen 





') Vgl. z. B. D.R.P. 201664. 

*) P. ScutirzenperGer, Compt. rend. 70 (1868), 1134. 

5) F. Myzics und F. Forster, Ber. 25 (1892), 665. 

*) A. Antony, (axx. 22 (1892), 275. 

5) W. Pouncer, Journ. chem. Soc. 59 (1891), 598; Ber. 24 (1891), 2292. 
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ist, weil Zersetzung eintrat, bevor der Dampfdruck einen merklichen 
Wert erreichte. Fir die Platindarstellung galt es, Daten zu erhalten 
liber die Verdampfang und Zersetzung der hier als Platincarbonyl- 
chlorid bezeichneten Verbindungen, um damit die giinstigsten Ver- 
hiltnisse zur Erhaltung des reinen Platins festzulegen. 

Nach ScutrzenBeERGER bereitet man das Platincarbonylchlorid, 
indem man tiber Platinschwamm bei ungefaihr 250° zuerst Chlor und 
dann Kohlenoxyd leitet. Fiir die Darstellung gréBerer Mengen 
eignet sich aber besser folgende Methode: reine Asbestwolle trinkt 
man mit eimer mdglichst konzentrierten Lésung von kiuflichem 
Platinchlorid, fillt sie in ein vertikal aufgestelltes Glasrohr iiber 
einer Porzellanfilterplatte ein, und leitet dariiber bei + 300° wihrend 
zwei Stunden einen langsamen Strom trocknes CO,. Nachdem der 
gréBte Teil des Platinchlorids so in Chloriir verwandelt ist, ersetzt 
man den CO,-Strom durch einen CO-Strom bei 250°, wobei das ge- 
bildete Platincarbonylchlorid sich sofort im unteren Teil des Apparats 
ansammelt, wo es nach Beendigung der Reaktion zu einer kompakten 
Masse zusammengeschmolzen wird; in diesem Zustande ist es viel 
bestiindiger gegen Feuchtigkeit. Es hat sich gezeigt, daB, wenn man 
von reinem Platinchlorid ausgeht, alles Platin aus dem Asbest aus- 
getrieben wird, so daB dasselbe rein wei zuriickbleibt. 

Das so hergestellte Platincarbonylchlorid ist keine einheitliche 
Verbindung, sondern wahrscheinlich ein Gemenge der verschiedenen 
in der Literatur beschriebenen Verbindungen Pt(COQ),Cl,, (PtCl,),(CO),, 
PtCOC), und PtCl,(COCI,),’); eine Analyse ergab 23,0°/, Chlor und 
61,4°/, Platin. Eine Trennung der einzelnen Bestandteile ist aber 
nicht versucht worden. 

Wenn man das Rohprodukt im Hochvakuum erwirmt, fingt 
schon bei 50° eine Gasentwicklung an, indem dann auch eine lang- 
same Sublimation stattfindet. Es hat den Anschein, daB sich dabei 
ein Gleichgewichtsdruck einstellt, pumpt man aber das gebildete Gas 
ab, so hért bis ungefiihr 160° schlieBlich die Gasentwicklung auf; 
oberhalb dieser Temperatur fiingt auch die Verbindung mit dem 
niedrigsten Gehalt an CO an, sich zu zersetzen, wobei PtCl, und 
CO entsteht. Da die CO-reicheren Verbindungen etwas fliichtiger 
zu sein scheinen, liegt die giinstige Temperatur fiir das Verdampfen 
bei 120—140”, 

Oberhalb ungefihr 300° zerfallt das PtCOCl, unter Abscheidung 
von Platin. Die Temperatur des mit Pt zu bedeckenden Drahtes 


!) Guevin-Kravr, Handbuch V, 3 (1915), 564, 750. 
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wird man gern etwas hdher wiihlen, weil dann der Niederschlag 
kompakter wird. Man kann darin aber nicht zu weit gehen, weil 
dann das Pt von dem gebildeten Chlor wieder angegriffen wird. Die 
giinstige Temperatur liegt bei + 600° Die gasférmigen Zerfalls- 
produkte enthalten neben CO und Cl, auch COCI,; ob dies aber 
primar oder sekundiir gebildet wird, konnte nicht sicher festgestellt 
werden. 

Es hat sich gezeigt, daB der Platinniederschlag sich am besten 
ausbildet, wenn durch kriifuges Pumpen die Zerfallsprodukte dauernd 
entfernt werden, so daB der Druck im Reaktionsraum z. B. zwischen 
0.02 und 0,1 mm liegt. 

In diesem Fall schlagt sich das Pt in kompakter Form mit 
warzenreicher Obertliche nieder, es ist sehr weich und kann durch 
Ziehen oder Polieren leicht glatt und gliinzend gemacht werden. 

Fir die Herstellung von reinem Pt ist es nun von Interesse, 
daB gerade das Platincarbonylchlorid verhiltnismibig leicht ganz 
frei von den anderen Platinmetallen dargestellt werden kann. Oben 
wurde schon erwahnt, daB die Uberfiihrung in Platincarbonylchlorid 
empfoblen wurde zur Trennung des Platins vom Rhodium und 
Iridium; auch hier hatten Versuche, analoge Verbindungen mit Rh, 
Pd oder Ir herzustellen unter den Umstiinden, wo die Pt-Verbindung 
gebildet wird, keinen Erfolg. Seitdem aber haben die interessanten 
Arbeiten von Mancnor, Kénta und Gat’) gezeigt, daB von allen 
Platinmetallen, mit Ausnahme des Pd, solche Verbindungen dennoch 
existieren; und an der Hand ihrer Angaben gelang es leicht, die 
Fehler der friiheren Versuche zu finden. Die Rh- Verbindung 
Rb,Cl,O-3CO entsteht nur, wenn man vom wasserhaltigen RhCI, 
ausgeht, nicht mit dem wasserfreien RhCl,, wie es nach zweistiindigem 
Uberleiten von CO, bei 300° zweifellos vorliegt; die Herstellung des 
Ir}, - 2CO gelingt nur mit sehr trockenem CO und geht sebr langsam 
vor sich, wihrend bei 250° der Zerfall schon sehr stark ist. Diese 
Umstainde erméglichen es, in verhiltnismabig kurzer Zeit aus einem 
stark verunreinigten Ausgangsstofi ein sehr reines Platin darzustellen, 
wie aus folgendem ersichtlich ist. Aus einer Lésung von Rh-haltigen 
Pt-Riickstinden, der ungefaihr 200 mg Ir als Na,IrCl, zugesetzt 
waren, wurden mit Ammoniumformiat die Platinmetaile nieder- 
geschlagen, diese mit Kénigswasser eingedampft und nach Entfernung 
der Saure nach der oben beschriebenen Methode in Platincarbony)- 


1) W. Mancnort, J. Konia und H. Gari, Ber. 57 (1924), 2180; 58 (1925), 
229, 282, 2173, 2518. 
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chlorid iibergefiihrt, wobei das CO, aus HCOOH und H,50,, nur 
mit sehr wenig H,SO, getrocknet wurde, Aus diesen etwa 2 g der 
Verbindung wurde das Platin auf einem Pt-Draht von 28 p nieder- 
geschlagen und ergab so ein Material, dessen Temperaturkoeftizient 
des elektrischen Widerstands nach Messungen von Dr. ZwIkkeEr 
392-10°5 war. Dieser Wert stimmt iiberein mit dem héchsten bis 
jetzt gemessenen'), was auf einen ganz besonderen Reinheitsgrad 
hin weist. 

Die Versuche von Mancnor und Kénic*) machen es wabhr- 
scheinlich, daB eine Trennung des Pt von Os und Ru, falls diese 
Metalle auch anwesend sind, nicht gelingen wiirde. Da diese 
Trennung aber verhiltnismibig leicht durch Destillation der Tetr- 
oxyde erfolgt, wurde dies nicht niher untersucht. 

Die beschriebene Methode eignet sich auch zur Darstellung von 
Rh, Ir, Os, Rh und Au aus den betreffenden, von Mancuor und 
seinen Mitarbeitern*) aufgefundenen Metall—Kohlenoxyd—Halogen- 
verbindungen; diesbeziigliche Versuche sind jetzt im Gange. 

Wenn man hérper, z. B. W- oder Mo-Draht mit einem Platin- 
iiberzug bedecken will, verfiihrt man so, dab man den erhitzten 
Kerndraht durch den mit Platincarbonylchloriddampf angefiillten 
Raum bewegt; man erhilt je nach der Geschwindigkeit Niederschlige 
von jeder gewiinschten Dicke. Man muB dabei die Temperatur des 
Kerndrahtes so wiihlen, daf einerseits der Niederschlag gut haftet, 
andererseits das gebildete Chlor nicht einwirkt, wobei z. B. WC), 
oder MoCl, gebildet werden, die man neben PtCl, in dem Nieder- 
schlag auf den GefaiBwiinden findet. Es kann dann niimlich sehr leicht 
geschehen, daB das Pt sich nicht direkt an das Metall des Drahtes 
anschlieBt, sondern dab eine diinne Schicht einer Verbindung sich 
dazwischen legt, die ein gutes Haften verhindert. 

Selbstverstiindlich ist dieses Verfahren nicht beschriinkt auf 
Driihte: jeder Gegenstand, den man im Dampf der Platinverbindung 
auf die geeignete Temperatur bringen kann, iiberzieht sich mit 
Platin; je nach der Form und dem Material des Gegenstandes wird 
aber die Ausfiihrung in Details geiindert werden miissen. 

') Nach Lanpott-Bérnstetn’s Tabellen 1923. 

| W. Mancuor und J. Kéwia, Ber. 57 (1924), 2130; 58 (1925), 229. 

*) W. Mancuor, Ber. 58 (1925), 2175 und |. ¢. sub 7. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philip's 
Gloeilampenfabrieken, Januar 1928, 


Bei der Redaktion eingegangen am 238. April 1928. 
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Uber Ferri-nickel- usw. -acetate und iiber ein sehr 
basisches kristallisiertes Ferriacetat. 


Von R. WeErNLAND und HermMANN HOLTMEIER. 


Bei der Einwirkung von Natriumacetat auf das tiefschwarz- 
rote Kisenbromid, welches aus Ferrihydroxyd und Bromwasserstoff- 
siiure erhalten wird und eine Verbindung von 2 Mol. Kisen(3)bromid 


mit 1 Mol. Eisen(2\)bromid vorstellt: 
II Il! 


Fe,Br, + 6H,O = 2FeBr, + FeBr, + 6H,O0 = {Fe(OH,),][FeBr,} , 
bekamen R. WernLanp und A. Héun!) eine kristallisierte, dunkel- 
braune Verbindung, welche zwei- und dreiwertiges Eisen, sowie 
Essigsiiurereste enthielt, aber frei von Brom und Natrium war. Sie 
zeigte bei der Analyse keine stéchiometrisch einfache Zusammen- 
setzung. Man hoffte, durch Ersatz des zweiwertigen Eisens durch 
zweiwertiges Nickel usw. zu einheitlichen Verbindungen zu gelangen. 
Dies fiihrte zum Ziel, die so erhaltenen Acetate zeigten eine glatte 
und analoge Zusammensetzung, und sie konnten rein stéchiometrisch 
als Verbindungen von je 1 Mol. Nickel- usw. -acetat mit 1 Mol. des 
basischen Ferriacetates der Formel 


2) 
Fe,ac, (OH), 
angesehen werden: 


Fe,ac,(OH), + Niac, + 6H,O; + Coac, + 8H,O; + Mnac, + 5H,0. 
I Il il 


Ks ist bekannt, daB in den roten, kristallierten Ferriacetaten 
Acetate eines mehrkernigen Hexacetato-hydroxo-triferri-kations vor- 
liegen, wie 


| Fes oe | ac + 4H,0.°) 


Dieser Komplex ist biernach auch in den neuen Verbindungen 
enthalten, aber ihre Konstitution blieb noch aufzukliren. 


') A. Héux, Uber Verbindungen mit Ferriacetato(propionato)- und mit 
Ferri-nickel- usw. -acetato-Komplexen. Inaug.-Diss., Wiirzburg 1925. 

*) ac = CH,COO (Rest der Essigsiiure), 

5) S. z B. Ber. 42 (1909), 388; Z. anorg. Chem. 67 (1910), 250; A. Krause, 


Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 273. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 173, 4 
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Wir (Werytanp u. Hourmerer) haben fiirs erste festgestellt, dag 
an die Stelle des Nickel-, Kobalt- und Manganacetates auch Zink.-, 
Cadmium- und Magnesiumacetat’) treten kénnen: 


Fe.ac(OH), + Znac, + 5H,O; + Cdac, + TH,O; Mgac, + 10H,O. 
rot IV rot V rot VI 


In allen diesen Verbindungen ist das Verhiltnis des basischen 
lerriacetates zum Acetat des zweiwertigen Metalles wie 1:1. Aber 
wir fanden, daB dieses Ferriacetat mit Nickel-, Kobalt- und Zink- 
acetat sich noch im Verhiltnis 3:4 vereinigen kann: 


Fe,ac,(OH),|, + 4Niac, + 23H,O; + 4Coac, + 23H,O; + 4Znac, + 18H,0. 
braun VII braun VIII rot IX 


Man bekommt die letzteren Salze aus Lésungen, in denen das 
Acetat des zweiwertigen Metalles stark vermehrt ist (vgl. die Kinzel- 
heiten im Versuchsteil). 

Auf Grund der Darstellung der Magnesiumverbindung (Nr. VI 
kann man sich nunmehr eine Vorstellung von der Konstitution 
dieser Verbindungen machen. Das Magnesium bildet nimlich in 
der weitaus gréBten Zahl der Fille das Kation einer Verbindung 
in der es enthalten ist, und nur selten ein Anion, wie in den Doppel- 
oxalaten, -carbonaten und -fluoriden, z. B.: 

MgC,0, + K,C,0, + 6H,O = [Mg(C,0,),|K, + 6H,0. 

Dem Magnesium kommt wie den Alkali- und Erdalkalimetallen 
vornehmlich die Rolle des Kations im Molekiil zu. Dies wird auch 
in der obigen Magnesium-ferriacetatverbindung (VI) der Fall sein, 
und das ihm gegeniiberstehende Anion muB dann 1. aus dem Hexa- 
cetato-trihydroxo-triferrikomplex und 2. aus den beiden Essigsiiure- 
resten des Magnesiumacetates bestehen: 


' ~ ot " 
VI. | Fear), Me + 10H,0. 


Der Triferri-hexacetato-hydroxokomplex tritt zwar vorwiegend 
als Kation, seltener als Nichtelektrolyt auf, aber in letzter Zeit ist 
von dem analogen T'richromi-Komplex beobachtet worden, daB er 
zusammen mit Fluor Anionen?’) bildet, wie in den folgenden 
(griinen) Verbindungen: 


‘Cr,ac, OH),F,H,-(CN,H,), + 1 H,O; [Cr,ac,(OH),F,JH,-Pyr, + 14H,0. 


') Wie wir bei einigen Versuchen fanden, gibt es wahrscheinlich auch 
cine Verbindung mit Piperidinacetat. 

*) Exty Srréssenrecruer, Uber Verbindungen, denen mehrkesnige Fluoro- 
acetato-chromi-anionen zugrunde liegen. Inaug.-Diss., Wiirzburg 1927. 
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In der wiBrigen Lésung dieser Salze gibt Calciumchlorid keine 
Fillung, das Fluor ist also nichtionogen in ihnen gebunden, und es 
muB zum Komplex gehéren. 

In diesen T'richromi-anionen findet hiernach das Octacetato- 
trinydroxo-triferri-anion des Magnesiumsalzes (Nr. VI) und der iibrigen 
Salze der ersten Reihe ein Analogon. Dies ist zurzeit wohl die 
wahrscheinlichste Annahme iiber die Konstitution dieser Doppelsalze. 

Auch die Salze der zweiten Reihe, welche die Verbindungen 
VII, VIIl u. 1X der Zusammensetzung 


+ AC, y 
[Fea Grly | + Meac, + rH,O 


umfaBt, sehen wir als Salze solcher, allerdings etwas komplizierterer, 
Acetato-anionen an, welche wiederum dadurch zustande kommen, 
dab die KEssigsiurereste des zweiwertigen Metalles mit dem Hex- 
acetato-komplex sich vereinigen, z. b. Nr. VIL: 


[(Fe,ac,(OH),!, + [Fe,ac,(OH),|| Ni, + 23H,0. 


Von der Erérterung der genaueren Anordnung der Bestandteile 
der genannten komplexen Anionen méchten wir vorliufig absehen, 
da dieselbe schon beim gewéhnlichen Hexacetato-dihydroxo-triferri- 


chromi)-kation (Fe,ac,(OH),] X 


nicht mit Sicherheit anzugeben ist. 

Wir beschreiben nunmehr die Verbindungen, die wir aus 
Lisungen des Nickelsalzes VII und des Kobaltsalzes VIII in Pyridin 
erhielten. Sie sind sehr gut kristallisiert. Beide sind in der Auf- 
sicht schwarz, der Strich des Kobaltsalzes ist graubraun, der. des 
Nickelsalzes hellolivgriin. Sie enthalten wiederum den ‘Triferri- 
komplex und sind einander vollig analog. Aber das Verhiiltnis 
zwischen dem Triferri-komplex und dem Kobalt- bzw. Nickelacetat 
istein anderes alsin den beiden bisher beschriebenen Reihen, nimlich: 

2[Fe, usw.]: 3 Ni(Co)ae, . 


Sodann befinden sich in einem der beiden Triferri-komplexe 
nicht sechs, sondern nur fiinf Essigsiurereste. Dazu kommen noch 
zwolt Pyridinmolekiile. 

X. u. XI. [Fe,ac,(OH)O} + [ Fe,ac,0,| + 3 Ni(Co)ac, + 12 Pyr. 


Aach bei diesen Verbindungen handelt es sich um das Nickel- 
‘kobaltjsalz von komplexen Triferri-acetato-anionen. 
Uber die Bindung der Pyridinmolekiile laBt sich folgendes aus- 
sagen: Bei der Neigung des Nickel(kobalt)ions, sich mit Pyridin zu 
4* 
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vereinigen, kann dariiber kein Zweifel bestehen, daB ein Teil der 
Pyridinmolekiile mit dem Nickel(kobaltjatom unter Bildung von 
Nickel(kobalt)-pyridin-kationen vereinigt ist. Ob aber alle Pyridin- 
molekiile in dieser Art gebunden sind, laBt sich nicht mit Sicherheit 
feststellen. Der Hexacetato-triferri-komplex nimmt nimlich auch 
Pyridin auf, und zwar hat man derartige Kationen mit drei Mo! 
Pyridin aufgefunden: 
Fe,ac,(OH),Pyr,|/Cl; NO,; ClO,+(gelbgriin). *) 

Die Frage nach der Stellung der Pyridinmolekiile muB8 offen 
bleiben. 

Wir beobachteten sodann eine den Salzen X. und XI. ahnliche 
Verbindungsreihe mit Benzoesiure an Stelle von Essigsiiure. Die 
Salze schieden sich aus Lésungen des fleischroten, in Wasser un- 
léslichen Ferribenzoates der Zusammensetzung: 

(Fe,benz,(OH), |benz *) 
und von Magnesium-, bzw. Nickelbenzoat in Pyridin aus: 
XIL. u. XIII. 2 [Fe,benz,(OH),|! + 3Mg(Nijbenz, + 12 Pyr. 


Bei diesen beiden Verbindungen enthalt jeder Triferri-komplex 
sechs Benzoesiiurereste, wie es bei diesem Komplex in der Regel 
der Fall ist. AuBerdem kommen jedem Salz zwolf Pyridinmolekiile 
zu. Beide Verbindungen sind feinkristallisiert; das Magnesiumsalz 
ist olivgriin, das Nickelsalz ist dunkelolivgriin. 


Von der Konstitution dieser Benzoate gilt das iiber die pyridin- 
haltigen Acetate Ausgefiihrte, 8. 51. 


Anhang. 
Uber ein sehr basisches, kristallisiertes Ferriacetat. 


Aus einer konzentrierten, wiBrigen Liésung des Magnesium- 
salzes Nr. VI, die mit einer solchen von viel Natriumperchlorat ver- 
setzt war (vgl. die Mengen im Versuchsteil), schied sich allmihlich 
ein gelbbrauner, kleinkristallinischer Koérper aus. Da er in 
Wasser langsam und wenig loéslich ist, kann man ihn damit voll- 
kommen auswaschen. Der Analyse zufolge stellt er ein sehr 
basisches Ferriacetat der Zusammensetzung vor: 


XIV. Fe,ac,O(OH), + 7H,O. 





') W. u. Cun. Beck, Z. anorg. Chem. 80 (1913), 402; K. Rem, Uber Ferri- 
oxalsiiureverbindungen, sowie itiber pyridinhaltige Ferriacetate(propionate). 
Inaug.-Diss., Wiirzburg 1928. 

*) benz = Benzoesiurerest = C,H,COO-. 
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Zur Analyse wiirde zwar auch die Formel 
Fe,ac (OH), + 6H,O 


stimmen, aber die analytischen Werte des iiber Schwefelsiiure im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Acetates fiihren 
zur Formel Fe,ac,O(0B), , 


woraus die erstere Formel hervorgeht. 

Die Verbindung ist, wie schon bemerkt, in Wasser nur langsam 
und wenig léslich, mit tiefroter Farbe. Aus dieser Liésung erhilt 
man das Salz nicht zuriick, wenn man sie verdunsten labt. In 
Athylalkohol ist es ebenfalls wenig léslich mit tiefroter Farbe. Auch 
aus dieser Liésung scheidet es sich nicht wieder aus. Methylalkohol 
verwandelt dieses Acetat wie die anderen Ferriacetate in das gelb- 
griine, von kK. A. Hormann und G. BuGee dargestellte Dimethoxy- 
terriacetat: iI 

Fe(OCH,),CH,COO. ") 
Von Pyridin wird das entwisserte Acetat zersetzt. Es wurde kein 
Lisungsmittel gefunden, aus dem es sich umkristallisieren 1laBt. 
Kntsprechend seiner Bildung aus einer ziemlich konzentrierten 
Natriumperchloratlésung schien es moéglich, daB es sich aus einer 
solchen umkristallisieren lieBe. Dies ist aber nicht der Fall. 

Was die unerwartete Bildungsweise dieses _ kristallisierten 
basischen Acetates betrifit, so kann man sich vorstellen, dab in der 
wiBrigen Lésung des Magnesiumsalzes Nr. VI der Formel 


Fe,ac,(OH), + Mg(ac), + 10H,O(S. 50) 


das Hexacetato-trihydroxo-triferriacetat teilweise Hydrolyse erleidet, 
und daB, wenn hierdurch zwei Essigsiiurereste durch zwei Hy- 
droxylgruppen ersetzt sind, und auBerdem noch durch Abspaltung 
von Wasser aus zwei Hydroxylgruppen ein Sauerstoffatom an deren 
Stelle getreten ist 


Fe,ac,(OH), + H,O = Fe,ac,O(OH), + 2CH,COOH , 


die Hydrolyse in der konzentrierten Natriumperchloratlésung Halt 
macht, und dieses basische Acetat Kristallisationsfihigkeit besitzt. 
Der Grund fiir diese unvoilstiindige Hydrolyse muf in der Neutral- 
salzlésung liegen. Wir fanden nimlich, da’ eine Natriumnitrat- 
lisung aihnlicher Konzentration ebenso wirkt. Wenn in der Tat die 
Bildung dieses basischen Acetates hierauf beruht, dann konnte es 
auch durch Einwirkung einer konzentrierten Natriumperchloratlésung 





) Ber. 40 (1907), 3764; Arch. Pharm. 264 (1926), 33, Anm. 8. 
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auf die gewéhnlichen Ferriacetate, welche Acetate des Hexacetato- 
triferri-kations sind (S. 49), entstehen: 

“Fe ac,(OH),)ac +- 2H,O = Fe,ac,O(OH), + 3CH,COOH, 
obgleich man hier auch das Perchlorat jenes Kations hatte erhalten 
kénnen. Ks bildet sich unter diesen Bedingungen in der Tat das 
basische Acetat und nicht das Perchlorat. 

Was nun die Konstitution dieses basischen Acetates betrifft, so 
ist es méglich, daB es ein Nichtelektrolyt ist, es kénnte aber auch 
das Acetat eines Triferri-triacetato-oxo-trihydroxo-kations sein: 

Fe,ac,O(OH),| + 7H,O; [Fe,ac,O(OH), ac + 7H,0. 


Nichtelektrolvt 

Versuche, einen etwa als Anion fungierenden Essigsiurerest 
durch anorganische Siurereste zu ersetzen, fiihrten nicht zum Ziele, 
weder mit einer alkoholischen Lésung von Lithiumperchlorat, noch 
mit einer wiBrigen Lésung von Silbernitrat oder Kaliumjodid. Dies 
war auch wenig wabhrscheinlich, da, wie oben erwihnt, das gelb- 
braune Acetat sich mit roter Farbe list, in der Lésung daher 
weitgehend zersetzt ist. Daf durch Natriumperchlorat und Natrium. 
nitrat keine Substitution eines Essigsiiurerestes stattfindet, geht 
schon aus der Bildung dieses Acetates durch Einwirkung von 
Natriumperchlorat oder Natriumnitrat auf das Magnesiumsalz Nr. V! 
hervor. Hiernach halten wir es fiir wahrscheinlich, daB bei dem 
in Rede stehenden basischen Ferriacetat ein Nichtelektrolyt vorliegt. 

Kin diesem Ferriacetat analoges Benzoat 

 Fe,(C,H,COO),0(OH),} 
haben W. und A. Herz (S.61) friiher schon erhalten durch Einwirkung 
von Alkohol und Aceton auf das gewoéhnliche fleischrote Ferribenzoat: 
Fe,(C,H,COO),(OB), . 
Ks bildet braune, sechsseitige Siulen. 

Bei diesen beiden Verbindungen ist es interessant, daB im 
Komplex neben den Hydroxylgruppen ein Sauerstoffatom auftritt. 
Uber dessen Rolle kénnen erst weitere Untersuchungen Aufschlub 
geben, 

Versuchsteil.’) 
I.*) Ferri-nickel-acetat (Fe, : 1 Ni).°) 
(Vgl. oben 8S. 491.) 

Wenn man eine Lisung von 2,7 g (!/,,) Mol) bzw. 4 g (?°/, 999 Mole 

bzw. 5,4 g (7/,,, Mole FeCl, +6H,O und 2,8 g NiSO, + 7 H,V 


') Die Verbindungen I, I] und III wurden von A. Héun (Inaug.-Diss., Wiirz 

burg 1925), die iibrigen von H. Hotrmerer (Inaug.-Diss., Wiirzburg 1928) bearbeitet. 
*) Die Nummern der Verbindungen sind dieselben wie im allgemeinen Teil 
') Fe, bedeutet bei diesen Uberschriften den Triferri-acetato-komplex. 
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(\/,99 Mol) in 20 cm® Wasser zu einer solchen von 13,6 g (*/,, Mol) 
CH,COONa + 3H,O in 30 cm* Wasser hinzufiigt, so scheidet sich 
die Verbindung alsbald aus. Man saugt ab, wiischt mit kaltem 
Wasser und ]aBt an der Luft trocknen. So dargestellt, ist die Ver- 
bindung frei von Chlorion. Wenn man nach dem Vermischen der 
Lésungen mit dem Umriihren aufhért und die Lésung sich selbst 
iiberliBt, bekommt man die Verbindung in krustiger Abscheidung. 
Entweder braunschwarze Krusten mit griinem Obertliichenschimmer 
oder hellrotbraunes Pulver, unter dem Mikroskop sehr kleine, hiibsche 
Rosetten. Strich gelbbraun. 

List sich in Wasser mit tiefroter Farbe, labBt sich aber nicht 
daraus umkristallisieren. Ist in Alkohol fast unldslich, lést sich 
aber in Pyridin mit dunkler Farbe. Diese Lésung liefert beim 
Verdampfen gut kristallisierte Verbindungen, die noch der Unter- 


suchung bediirfen. 
Analysen. 

Das Eisen wurde durch wiederholte Fillung mit Ammoniak bei Gegen- 
wart von viel Ammoniumsulfat bestimmt. Das Nickel wurde bei Gegenwart 
von Weinsiure in ammoniakalischer Lésung mit Dimethyiglyoxim abgeschieden. 
Zur Bestimmung der Essigsiiure in diesem und den folgenden Acetaten 
fiigt man zur wibrigen Lésung bei gew6hnlicher Temperatur n/10- bzw. n/5-KOH 
bis zur Rotfiirbung von Phenolphthalein, dann erhitzt man auf dem Wasser- 
bade, worauf wieder Entfiirbung eintritt, und titriert in der Hitze erneut 


auf Rot. 
Fe, Niac,(OH), + 6H,O (857,5). 


Ber.: Fe 19,54, Ni 6,84, ac 55,06. 
Gef.: Fe 19,72 + 0,21, Ni 6,75 + 0,08, ae 55,50 + 0,02. 
M. a. 3 Best. M. a. 3 Best. M, a. 2 Best. 


II. Ferri-kobalt-acetat (Fe, : 1 Co). 
(Vgl. oben 8, 491f.) 

Man fiigt zu einer Lisung von 5,4 g FeCl, + 6H,O (?/,,, Mole) 
und 2,8 g CoSO, + 7H,O (?/,,, Mol) in 20 cm’ Wasser eine solche 
von 13,6 g (*/,, Mol) CH,COONa + 3H,O in 25 cm*® Wasser, woraut 
im Laufe von einigen Stunden die neue Verbindung sich ausscheidet. 
Man wiischt mit kaltem Wasser und laiBt an der Luft trocknen. 

Braunschwarze Krusten, unter dem Mikroskop dunkelbraun 
durchscheinend. Strich braun. Das Salz lést sich in Wasser mit 
roter Farbe, in Pyridin mit dunkelbrauner und ist in Alkohol fast 


unléslich, 
Analysen. 


Eisen und Kobalt wurden nach der Bariumcarbonatmethode getrennt, das 
Kobalt als Kobaltsulfat bestimmt. 
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Fe,Coac,(OH), + 8 H,O (893,8). 


Ber.: Fe 18,74, Co 6,60, ac 52,82. 
Gef.: Fe 18,71 + 0,49, Co 6,28 + 0,05, ae 55,29. 
M. a. 3 Best. M. a. 3 Best. (1 Best.) 


Ill. Ferri-mangan-acetat (Fe, :1 Mn). 
(Vgl. oben 5S. 491f.) 

Diese Verbindung erhalt man, wie die beiden vorhergehenden, 
indem man 5,4 g (?/,,, Mole) FeCl, + 6H,O und 2,5 g MnSO, + 
5H,O (*/,,, Mol) in 20 cm*® Wasser lést und eine Lésung von 
13,6 g ('/,,9 Mol) CH,COONa + 3H,O in 25 cm* Wasser hiozufigt. 
Die Ausscheidung der Verbindung beginnt bald. Nach einem Tage 
saugt man ab, wischt mit kaltem Wasser und libt an der Luft 
trocknen, 

Braunschwarze Krusten, unter dem Mikroskop braunschwarz 
durchscheinend. Strich braunschwarz. Léslich in Wasser mit roter 
Farbe, in Pyridin mit dunkler, in Alkohol fast unldslich. 


Analysen. 
Das Eisen wurde vom Mangan in wibriger Lésung durch Fallung mit 
Pyridin getrennt, worauf das Mangan als Pyrophosphat bestimmt wurde. 
Fe,Mnac,(OH), + 5H,O (835,7). 


Ber.: Fe 20,05, Mn 6,57, ac 56,50. 
Gef.: Fe 19,56 + 0,64, Mn 6,58 + 0,13, ac 55,71 + 0,63. 
M. a. 3 Best. M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. 


IV. Ferri-zink-acetat (Fe, : 1 Zn). 
(Vgl. oben 8S. 50ff.) 

Man fiigt zu einer Lésung von 7,0g Fe(NO,), + 6H,O (?/,,, Mole) 
und 3,0 g Zn(NO,), + 6H,O (?/,,, Mol) in 10 cm*® Wasser eine solche 
von 11,0 g Natriumacetat + 3H,O (8/,,, Mole) in 8 cm* Wasser, wor- 
auf die Verbindung alsbald auskristallisiert. Man saugt ab, wascht 
2—3 mal mit kaltem Wasser (allerdings mit ziemlichem Verluste), 
sodann 2—3 mal mit Athylalkohol, bis die ablaufende Fliissigkeit 
nur noch hellgelb gefirbt ist. Man streicht auf Ton und 1]aBt an 
der Luft trocknen. So dargestellt ist die Verbindung frei von 
Nitration. 

BlaBrotes Pulver, unter dem Mikroskop briunlichrot, sehr klein 
kristallinisch, ohne deutlich erkennbare Form. Das Salz lést sich 
in Wasser mit roter Farbe, la&t sich aber daraus nicht umkristalli- 
sieren; es lést sich ferner in verdiinnter und konzentrierter 
Essigsiiure mit roter, in Pyridin mit tiefdunkelroter Farbe; in 
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\thylalkohol ist es ebenfalls, doch nicht so leicht léslich, mit roter 
Farbe. Methylalkohol zersetzt es unter Bildung von Dimethoxy- 


ferriacetat (vgl. o. S. 53). 
Analysen. 


Das Zink wurde in monochloressigsaurer Liésung bei Gegenwart von 
schwefliger Siure mit Hilfe von Schwefelwasserstoff als Zinksulfid vom Eisen 
getrennt.’) Das Filtrat lieferte das Eisen. 


Fe,ac,(OH), Zn + 5 H,O (846,2). 


Ber.: Fe 19,80, Zu 7,72, ac 55.80. 
Gef.: Fe 19,74 + 0,28, Zn 7,46 + 0,08, ae 55,71 + 0.27. 
M. a. 4 Best. M. a. 4 Best. M. a. 2 Best. 


V. Ferri-cadmium-acetat (Fe, :1Cd). 
(Vgl. oben S. 50 ff.) 

Man verfihrt wie bei dem Salz 1V, doch nimmt man statt des 
Zinknitrats 3,0 g Cd(NQ,), + 4H,O. Nach 2 Tagen kristallisiert die 
Verbindung aus. Ein Ventilator beschleunigt die Kristallisation. 
Man wischt und trocknet wie bei dem Salz IV. 

BlaBziegelrotes Pulver. Unter dem Mikroskop sehr klein 
kristallinisch, ohne deutlich erkennbare Form, braunrot. Léslichkeit 
wie bei Salz IV. 

Analysen. 


Das Cadmium wurde in heiBer, schwach salzsaurer Lisung mit Schwefel- 
wasserstoff gefillt und als Sulfat gewogen. Im Filtrat wurde das Eisen nach 
Oxydation mittels Salpetersiiure mit Ammoniak gefillt und als Fe,O, gewogen. 


(Fe,ac,(OH),|\Cd + 7H,O (929,2). 


Ber.: 18,03, Cd 12,10, ae 50,81. 
Gef.: 17,92 + 0,19, Cd 12,05 + 0,24, ac 50,88 + 0,16, 
M. a. 6 Best. M. a. 3 Best. M. a. 2 Best. 


VI. Ferri-magnesium-acetat (Fe, : 1 Mg). 
(Vgl. oben 8. 50ff.) 

Man verfahrt wie beim Salz Nr. IV, doch nimmt man statt des 
Zinknitrates 2,5 g Mg(NO,), + 6H,O. Nach 2 Tagen kristalliert die 
Verbindung aus. Kin Ventilator beschleunigt die Kristallisation. 
Man wischt und trocknet wie bei Salz LV. 


Farbe und Aussehen unter dem Mikroskop wie bei Salz LV, 
ebenso Léslichkeit. 
Analysen. 
Das Eisen wurde durch wiederholte Fillung mit Ammoniak bei Gegen- 
wart von viel Ammoniumchlorid bestimmt, das Magnesium in den vereinigten 
und konzentrierten Filtraten. 


’) Z. anorg. Chem. $2 (1913), 216. 
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|Fe,ac,(OH), Mg + 10H,O (895,2). 


ter.: Fe 18,71, Mg 2.71, ac 52,75. 
Gref.: Fe 18,97 + 0,08, Mg 2,59 + 0,03, ac 50,08 + 0,33.') 
M. a. 4 Best. M. a. 3 Best. M. a. 2 Best. 


VII. Ferri-nickel-acetat (3 Fe, : 4Ni). 
(Vgl. oben S. 50.) 

Man fiigt zu einer Lésung von 7,0g Fe,(NO,), + 6 H,O 
99 Mole) und 29,0 g NiNO,), + 6H,O (*/,, Mol) in 100 cm® Wasser 
eine solche von 42,2 g Natriumacetat + 3H,O(*/,,, Mole) in 120 cm’ 
Wasser, worauf die Verbindung alsbald auskristallisiert. Man saugt 
ab, wischt 2mal mit kaltem Wasser, dann 2—3mal mit Athyl- 
alkohol, bis die ablaufende Fliissigkeit nur noch schwachgelb gefarbt 
ist, streicht auf Ton und lit an der Luft trocknen. So dargestellt, 
ist die Verbindung frei von Nitration. 

Hellbraunes Pulver, unter dem Mikroskop gelbbraun, sehr klein 
kristallinisch, ohne deutlich erkennbare Form. Strich gelbbraun 
mit einem Stich ins Griinliche. 

Das Salz lést sich in Wasser mit roter Farbe, liBt sich aber 
daraus nicht umkristallisieren; es lést sich ferner in verdiinnter und 
konzentrierter Essigsiiure mit roter Farbe, in Pyridin mit tiefdunkel- 
roter Farbe. In Athylalkohol ist es ebenfalls — doch nicht so reich- 
lich — léslich mit roter Farbe. Methylalkohol zersetzt es unter 
Bildung von Dimethoxy-ferri-acetat (vgl. o. S. 53). 


Analysen. 

Das Eisen wurde durch wiederholte Fillung mit Ammoniak bei Gegen- 
wart von viel Ammoniumehlorid bestimmt. In den vereinigten Filtraten wurde 
das Nickel als Nickeldimethylglyoxim abgeschieden. 

Die Bestimmung der Essigsiure wie bei Salz IL. 
Fe,ac,,(OH),|Ni, + 23 H,O (2839,2). 


Ber.: Fe 17,70, Ni 8,27, ac 54,05. 
Gef.: Fe 17,77 + 0,12, Ni 8,26 + 0,10, ae 53,02 + 0,03. 
M. a. 5 Best. M. a. 4 Best. M. a. 2 Best. 


VIII. Ferri-kobalt-acetat (3 Fe, : 4Co). 
(Vgl. oben S. 50ff.) 
Man verfihrt wie bei Salz VII, doch nimmt man statt Nickel- 
nitrat 29,0 g Co(NO,), + 6H,O; auch ist es zweckmiBiger, das ge- 
samte Lésungsvolumen auf 175 cm® Wasser zu beschriinken. Die 


') Die Werte fiir die Essigsiiure sind etwas zu niedrig, weil das Magnesium- 
hydroxyd gegeniiber Phenolphthalein alkalisch reagiert. 
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Verbindung kristallisiert alsbald aus. Man wiischt und trocknet wie 
bei Salz VII. 


Schmutzigbraunes Pulver, unter dem Mikroskop sehr klein 
kristallinisch, ohne deutlich erkennbare Form. Strich hellbraun. 
Léslichkeit des Salzes wie bei Salz VII. 


Analysen. 

Das Eisen wurde mit Ammoniak bei Gegenwart von viel Ammonium- 
chiorid so oft gefiallt (65—6mal), bis das Filtrat nicht mehr von Sechwefel- 
ammonium veriindert wurde. In den vereinigten Filtraten wurde das Kobalt 
als Sulfid abgeschieden und als Sulfat gewogen. 

| ‘Fe,ac,,(OH),|Co, + 23 H,O (2840,4). 


Ber.: Fe 17,76, Co 8,30, ac 54,03. 
Gef.: Fe 17,78 + 0,04, Co 8,88 + 0,10, ac 53,67 + 0,34. 
M. a. 3 Best. M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. 


IX. Ferri-zink-acetat (3 Fe, : 4Zn). 
(Vgl. oben 3S. 50 ff.) 

Man fiigt eine Lisung von 7,0 g Fe(NO,), + 6H,O (?/,,,. Mole) 
und 30,0 g Zn(NO,), + 6H,O ('/,, Mol) in 40 cm*® Wasser zu einer 
solchen von 42,2 g Natriumacetat + 3H,O (*/,,, 
Wasser, worauf die Verbindung bald sich auszuscheiden beginnt. 
Man wischt wie bei Salz VII. 


Mole) in 50 cm‘ 


BlaBrotes Pulver. Unter dem Mikroskop briunlichrot, sehr klein 
kristallinisch, ohne deutlich erkennbare Form. Strich hellrot. Lés- 
lichkeit des Salzes wie bei Salz VIL. 


Analysen. 


Das Eisen und Zink wurden mit Natriumcarbonat gemeinsam gefallt und 
als Oxyde gewogen. Darauf wurden sie durch lingeres Digerieren mit kon- 
zentrierter Salzsiure auf dem Wasserbade gelést und darauf das Eisen jodo 
metrisch bestimmt. Das Zink ergab sich aus der Differenz. 


| Fe,ac,,(OH), |Zn, + 18H,O (2775,9). 


Ber.: Fe 18,10, Zn 9,42, ac 55,28. 
Gef.: Fe 13,40 + 0,06, Zn 9,24 + 0,25, ac 54,81 + 0,22. 
M. a. 3 Best. M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. 


X. Ferri-nickel-acetat + Pyridin. 
(Vgl. oben 8. 51.) 
Man list 2,0 g des Salzes Nr. VII in 30 cm® Pyridin unter 
. Erwirmen, filtriert und la8t auskristallisieren. Man wiischt und 
trocknet wie bei Salz XI. 


a*) 
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Sehr gut ausgebildete, vielfliichige, in der Aufsicht schwarze 
Kristalle. Strich hellolivgriin. Vielleicht ist das Salz isomorph mit 
Salz XI. Léslichkeit wie die des Salzes XI. 

Analysen. 
Die Trennung der Metalle wie bei Salz VII. 


(F,ac,,O0,(OH)Ni, + 12 Pyr (2583,0). 


Ber.: 138,16, Ni 6,96, ac 39,69, Pyr 37,52. 
Gef.: 13,72 + 0,24, Ni 6,62 +0,07, ae 39,62 + 0,37, Pyr 37,04 + 0,19. 
M. a. 4 Best. M. a. 4 Best. M. a. 3 Best. M. a. 2 Best. 


Die gewichtsanalytisch bestimmten Eisenwerte sind durchweg zu hoch, 
was wohl daher rithrt, dab bei Gegenwart von Pyridin die Trennung vom 
Nickel nicht vollstiindig ist. An der mit dem Kobaltsalz Nr. XI analogen 
Zusammensetzung wird man wohl nicht zweifeln dirfen. 

Bei einem Versuch, das Nickeldimethylglyoxim bei Gegenwart von Wein- 
siiure zu fallen, wurde in der Tat mehr Nickel als bei der oben angegeberen 
Methode erhalten. Ebenso wurde bei einem Versuche, bei dem das Pyridin 
durch Erhitzen mit wenig Alkali vertrieben wurde, auch durch die Trennungs- 
methode der wiederholten Fillung mit Ammoniak mehr Nickel erhalten, als 
bei Gegenwart von Pyridin. 


XI. Ferri-kobalt-acetat + Pyridin. 
(Vgl. oben S. 51 ff.) 

Man liést 2,0 g des Salzes Nr. VILL in 30 cm?® Pyridin unter 
Erwiirmen auf und filtriert. Nach 1—2 Tagen ist die Verbindung 
auskristallisiert. Man wischt sie mit Pyridin und trocknet iiber 
Chlorcalcium. 

Sehr gut ausgebildete, vielflichige, in der Aufsicht schwarze 
Kristalle. Strich dunkelgraubraun. 

Herrn Dr. E. Barer, Assistenten am Mineralogischen Institut 
der Universitit Tiibingen, verdanken wir die Feststellung, daB die 
Kristalle einheitlich sind. 

Das Salz lést sich in Wasser mit roter Farbe, 1aBt sich aber 
daraus nicht umkristallisieren. Es lést sich ferner in Athylalkohol 
mit roter Farbe. Aus seiner Lésung in Pyridin, welche tiefrot ist, 
erhilt man es unveriindert zuriick. 


Analysen. 


Trennung des Kobaltes vom Eisen wie bei Salz VIII. Die Bestimmung 
der Essigsiiure wie bei Salz I. Das Pyridin wurde bei diesem und den folgenden 
pyridinhaltigen Salzen aus alkalischer Lésung abdestilliert und mit n/5-Salz- 
siiure titriert, wobei Methylorange als Indicator verwendet wurde, unter Be- 
nutzung einer Vergleichslésung. ') 


') Z. anorg. Chem. SO (1913), 428. 
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_Fe,ac,,0,(0H)!Co, + 12 Pyr (2528,9). 


Ber.: Fe 13,25, Co 6,99, ac 39,68, Pyr 37,50. 
Gef.: Fe 13,30 + 0,12, Co 6,94+ 0,02, ac 39,72 + 0,12, Pyr 85,77 + 0,35. 
M. a. 3 Best. M. a. 3 Best. M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. 


XII. Ferri-magnesium-benzoat + Pyridin. 
(Vgl. oben 8. 52.) 

Man lést 2,6 g Fe,benz,(OH),') (1/,,, Mol) und 0,8 g Mgbenz, + 
3H,O (7/49, Mol) (bzw. 1,2 g */,.. Mole) in 30 cm’ Pyridin unter {<r- 
hitzen auf und filtriert heiB. Die Verbindung kristallisiert alsbald 
aus. Man wischt mit Pyridin und trocknet iiber Schwefelsiure. 

Olivgriines, kristallinisches Pulver, unter dem Mikroskop gelb- 
griine Blittchen von rhombischem und rhomboidischem Umrib. 

Ist in Wasser unldslich; Siuren scheiden Benzoesiiure aus, 
LaBt sich aus Pyridin umkristallisieren. Liést sich ferner in Athyl- 
alkohol. Aus der Lésung in viel Aceton oder wenig Chloroform 


erhalt man ein pyridinirmeres Salz. 


Analysen. 


Trennung der Metalle wie bei Salz VI. 

Zur Bestimmung der Benzoesiiure siiuert man mit verdiinnter Salzsiure 
an und schiittelt darauf die Benzoesiiure dreimal mit Ather aus. Die ver- 
einigten Atherausschiittelungen verdampft man bei miBiger Temperatur und 


trocknet bei 60°. 
|Fe,benz,,(OH),|Mg, + 12 Pyr (3637,4). 


Ber.: Fe 9,21, Mg 2,00, benz 59,90, Pyr 26,08. 
Gef.: Fe 9,31 + 0,16, Mg 2,04 + 0,09, benz 60,25 + 0,16, Pyr 26,20 + 0,20. 
M. a. 3 Best. M. a. 3 Best. M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. 


XIII. Ferri-nickel-benzoat -- Pyridin. 
(Vgl. oben S. 52.) 

Man verfahrt wie bei Salz Nr. XII, doch nimmt man statt 
Magnesiumbenzoat 0,9 g (bzw. 1,35 g) Nibenz, + 3H,O (1/,,, bzw. 
*/s00 Mole). 

Dunkelolivgriines kristallinisches Pulver. Unter dem Mikroskop 
dunkelgelbgriine Blittchen von rhombischem oder rhomboidischem 
Umrib. 

Analysen. 


Trennung der Metalle wie bei Salz X. Die Bestimmung der Benzoesiure 
wie bei Salz XIL. 
[Fe,benz,(OH),|Ni, + 12 Pyr (3741,5). 


Ber. ; Fe 8,95, Ni 4,70, benz 58,23, Pyr 25,35. 
Gef.: Fe 9,28 + 0,17, Ni 4,56 + 0,08, benz 58,15 + 0,18, Pyr 25,54 + 0,82. 
M. a. 4 Best. M. a. 3 Best. M. a. 2 Best. M. a. 2 Best. 


) W. u. A. Herz, Ber. 45 (1912), 2662. 
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Anhang. 
XIV. Kristallisiertes, sehr basisches Ferri-acetat. 
(Vgl. oben S. 52.) 

Man fiigt zu einer Lésung von 5 g des Magnesiumsalzes Nr. VI 
in 20 cm* Wasser eine solche von 15,6 g NaClO, + H,O in 20 cm® 
Wasser. Bei diesem Verhiltnis entfallen auf einen Essigsiurerest 
des Magnesiumsalzes zwei Uberchlorsiurereste. Die Verbindung 
kristallisiert nach einigen Tagen aus. Ein Ventilator beschleunigt 
die Abscheidung. Man saugt ab, wiischt mit kaltem Wasser 5- bis 
6mal und liBt an der Luft auf Ton trocknen. 

Ockergelbbraunes, kristallinisches Pulver, unter dem Mikro- 
skop lange, schmale, gerade abgeschnittene Tafeln, die hiufig strahlig 
angeordnet sind. Das Salz lést sich in Wasser, jedoch langsam 
und wenig, mit roter Farbe. Beim Verdunsten der Lésung erhilt 
man es nicht zuriick, Auch in Athylalkohol lést sich das Salz nur 
wenig und mit roter Farbe. 

Analysen. 
Das Kisen wurde mit Ammoniak gefillt und als Fe,O, gewogen. 
-Fe,ac,O(OH),! + TH,O (596,7). 


Ber.: Fe 28,07, ac 39,56. 
Gef.: Fe 27,87 0,13, ac 38,89 + 0,10. 
M. a. 4 Best. M. a. 4 Best. 


Im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet, verliert die Verbindung ihr 
gesamtes Wasser. 
0.3321 ¢ Substanz: 0,1675 g Fe,O, , 


0,6565 ¢ 27,20 em® n/5-KOH. 
‘Fe,ac,O(OH),| (470,6). 
Ber.: Fe 35,60, ac 50,17. 
Gef.: Fe 35,3, ac 48,9. 


Witrzburg, Laboratorium fiir angewandte Chemie, April 1925. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1928. 
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Zur Kenntnis der Cyanverbindungen der Platinmetalle. 11. 


Die Cyanverbindungen des Rutheniums. 
Von F. Krauss und G. ScHRADER. 


Wir haben vor kurzem ') gezeigt, dab die Doppelcyanverbindungen 
des Rutheniums sich entsprechend den ilteren Angaben vom zwei- 


wertigen Ruthenium, also von der Siiure H,| Ru(ON), | ableiten, wir 
haben weiterhin eine Anzahl neuer Verbindungen dieser Art her- 
gestellt und deren Aufbau soweit méglich zu formulieren versucht. 

Zu behandeln bleibt noch das schon lange bekaonte, aber noch 
wenig untersuchte, ,,blaue Rutheniumcyanid“, das leicht und oft un- 
erwiinscht bei der Zersetzung von Cyanverbindungen, besonders in 
sauerer Lésung, entsteht, und das F. Krauss und Mitarbeiter’) er- 
hielten, als sie zu einer wiibrigen Lisung von Ruthenium(VIIljoxyd 
Kaliumcyanidlésung hinzugaben, dann mit Schwefelsiiure ansiiuerten 
und kochten. 

Die blaue Verbindung wurde von Howe’), allerdings ohne 
Analyse, als Ru(CN), angesprochen und von Kikenrua.’) fiir Ru(CN), 
gehalten. °) 

Beim Beginn unserer Untersuchung iiber den Stoff legten wir 
vorerst den Hauptwert auf dessen Reindarstellung, die sich als recht 
schwierig erwies. 

Wir erhitzten Kalium-hexacyano-ruthenoat mit Schwefelsiiure 
zum Sieden und erhielten die Verbindung in Form von amorphen, 
dunkelblauen Flocken, die auf das sorgfialtigste lange Zeit mit 
Wasser ausgewaschen wurden. ‘Trotz aller Bemiihungen gelang es 
uns jedoch nicht, die Verbindung auf diese Weise alkalifrei zu er- 





1) Krauss u. Scuraper, Z. anorg. u. allg. Chem, 165 (1927), 59. 

*) Krauss u. Scuraper, |. c.; Scuraper, Dissertation, Braunschweig 1928: 
Zur Chemie des Osmiums und Rutheniums; Kixenrsar, Dissertation, Braun- 
schweig 1925: Studien iiber das Ruthenium. 

5) Howe, Journ. Amer. Chem. Soe. 18 (1896), 986; Howe u. Campsett, 
ebenda 20 (1898), 29. 

*) Kixenrnuat, |. c. 

*) Ausfiihrliche Literaturangaben siehe bei Krauss u, Scuraper, |. c. 
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halten, denn die letzten Reste Kalium waren nicht zu entfernen, 
was schon Howe’) beobachtet hatte. 

In der Annahme, dab es sich um eine Adsorptionserscheinung 
handelte, machten wir uns die Adsorptionsreihe von Rona und 
Micuaruis*) zunutze und wuschen den Niederschlag nacheinander 
mit Ammoniumchloridlésung, Schwefelsiiure und Wasser, mit dem 
Erfolge, daB das Cyanid danach praktisch frei von Kalium war. 

Zahlreiche Analysen von Substanzen aus verschiedenen Her- 
stellungen ergaben dann eindeutig das Verhiltnis Ru: CN = 2:5. 
Die Verbindung lieB sich nicht vollkommen entwiissern, doch gelang 
es mehrere Male das Wasser bis auf 1 Mol zu entfernen; bei den 
Versuchen, auch dieses zu vertreiben, trat stets Zersetzung ein. 
Der Verbindung kommt also offensichtlich die empirische Forme] 
Ru,(CN),-H,O zu. 

Dieses blaue Cyanid, das in allen gebriuchlichen Lésungs- 
mitteln praktisch unléslich ist, lést sich in heibem konzentrierten 
Ammoniak. 

Aus dieser Lésung gewannen wir eine braunschwarze Ver- 
bindung von der empirischen Zusammensetzung Ru,(CN),.5NH,, 
deren Lésung in Wasser wiederum mit Schwermetallen schwer lés- 
liche Verbindungen gab, die 1 Aqu. des betreffenden Metalles ent- 
hielten. Wir beobachteten folgende Niederschlige: mit Pb”, Zn" 
und Ag: weib, mit Ni’: hellgriin, mit Hg: braunschwarz, mit Hg’: 
weibgelb, mit Bi”: citronengelb, mit Fe’: blau, mit Fe™: schwarz- 
blau. 

Naiher untersuchten wir von dieser Reihe das Ammonium-, 
Nickel- und Kupfersalz, denen die Zusammensetzung (NH, [Ru,(CN).. 
(NH,),], NifRu,(CN), -(NH,),],-7H,O und CufRu,(CN),-(NH,),],-5H,0 
zukommt und gewannen auberdem vom Kupfersalz das Ammoniakat 
Cuf Ru,(ON), -(NH,),],-4NH,. 

Da im allgemeinen die Verbindungen des Ru™ sehr stabil 
sind, machten wir den Versuch, Cyanverbindungen des dreiwertigen 
Rutheniums herzustellen. 

Zu diesem Zweck leiteten wir in die wiBrige Lésung des Kalium- 
hexacyano-ruthenoats Chlor ein. Die wasserhelle Liésung farbte sich 
hierbei zuerst griin, dann dunkelrot und nahm hierbei das Aussehen 
einer Lisung von Kaliumeisen(III)cyanid an, doch gelang es nicht, 
aus dieser ein Alkalisalz zur Abscheidung zu bringen oder bei 


') Hows, |. ¢. 
*) Rona u. Micwaeuis, Biochem. Zischr. 94 (1919), 254 
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Zugabe von Lésungen von Schwermetallsalzen Niederschlige zu 
erhalten. 


Beim Hinzufiigen von Schwefelsiiure zu der Liésung entstand 
jedoch zuerst eine griinschwarze kolloide Lésung, aus der beim 
Kochen ein dunkler Niederschlag ausfiel, der zuerst amorph erschien 
und nach dem Trocknen kristallin war. Die Verbindung enthielt bei 
Zimmertemperatur noch Wasser und hatte zuerst die Zusammen- 
setzung Ru(CN),-5H,O, doch lieB sich dieses bis auf 1 Mol ent- 
fernen, so da wir dann die Verbindung Ru(CN),-H,O in Hiinden 
hatten. Bei voélliger Entwiisserung trat Zersetzung ein. 


Das schwarzgriine Cyanid ist in Siuren und Alkalien praktisch 
nicht léslichh Nur beim Behandeln mit Ammoniak bekamen wir 
eine intensiv griine Lésung, aus der beim Kindampfen eine Ver- 
bindung von der Zusammensetzung Ru(CN),-H,O-2NH, in Form 
von schwarzen, stark glinzenden Flittern sich abschied. 


Wie kénnen nun diese Stoffe formuliert werden? Die Ver- 


bindung Ru,(CN),-H,O kénnte aufgefaBt werden als Doppelcyanid 
abe 


Ru(CN),-Ru(CN),-H,O, bzw. Ru Ru(ON), -H,0]; hierfiir spricht die 
intensive Farbe der Verbindung, doch ist andererseits nicht ein- 
zusehen, warum bei der Darstellungsmethode — es wird wie er- 
innerlich K,{[Ru(CN),] mit Schwefelsiure erhitzt — bei der sich 
Blausiure entwickelt, eine Oxydation eintreten soll. 


Eine andere Méglichkeit bestinde darin, daB man die Ver- 
bindung als Siure auffaBt und sie H{[Ru,(CN),-H,O} oder 


H Rul Ru(ON),-H,0| schreibt. Fiir diese Annahme kann angefiihrt 
werden, daB der Stoff mit Ammoniak in die Komplexverbindung 
NH,[Ru,(CN),-4NH,] tibergeht, doch ist eine derartige Umlagerung 
auch durchaus denkbar, ohne dab das blaue Cyanid als Siure 
formuliert wird. Bei den Versuchen, Alkalisalze der ,,Siure“ her- 
zustellen, trat leider stets Zersetzung ein, so daB ein Konstitutions- 
beweis auf diese Weise nicht zu erbringen war. 


Weiterhin kénnte mar an eine Disproportionierung der zwei- 


wertigen Rutheniumverbindung denken und wiirde dann das Cyanid 
Ill 


H Ru| Ru(CN), H,0| formulieren. 

Eine Entscheidung, welche der aufgefiihrten und noch vor- 
handenen Méglichkeiten des Aufbaues des Cyanides die richtige 
ist, konnten wir bei den Eigenschaften der Verbindung bisher nicht 
treffen. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 173, 5 
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Ebensowenig gelingt es, den Aufbau der anderen Verbindungen 
mit Sicherheit festzustellen.’) Wir verzichten daher aus Griinden 
der Raumfrage auf eine eingehende Diskussion der mannigfachen 
Moéglichkeiten, da im vorliegenden Falle doch nur fruchtlose theo- 
retische Erérterungen das Ergebnis sein wiirde, sondern wollen nur 
einige kurze Bemerkungen machen. 

Die durch Behandeln des Cyanides mit Ammoniak entstehende 
Ammoniumverbindung schreiben wir NH,{Ru,(CN),.4NH,], denn wir 
glauben annehmen zu dirfen, dab beide Rutheniumatome und die 
vier Ammoniakmolekiile sich innerhalb des Komplexes befinden. 

Bei dem entsprechenden Nickel- und Kupfersalz werden 6, baw. 
4 Molekiile Wasser an das Metall gebunden sein; wir schreiben die 
Verbindungen daher [Ni(H, 0), }-{ Ru,(CN),(NH,),],-H,O und [Cu(H,0),}. 
Ru,(CN),(NH,),],-H,O und das Ammoniakat des zuletzt genannten 
Stoffes [Cu(NH,),]-[Ru,(CN)(NH,),|,, das wiederum die Formulierung 
der vorher genannten Komplexverbindungen stiitzt. 

Die beiden Verbindungen des dreiwertigen Rutheniums sind 
wohl Nichtelektrolyte von der Form [Ru(CN),-H,O}] und [Ru(CN),- 
H,O-2NH,], mit der Koordinationszahl 4 und 6. Auch hier wollen 
wir die anderen Médglichkeiten nicht besprechen. 

Der van’ Horr-Stiftung und der Firma Sresert, Hanau, méchten 
wir auch an dieser Stelle fiir die Férderung unserer Untersuchung 


danken. 
Versuche. 


1. Ru,CN,-H,O. 

Fiigten wir zu einer wibrigen Lésung von K,{Ru(CN),]-3H,O 
ein gleiches Volumen 4 n-Schwefelsaure, dann firbte sich die anfangs 
farblose Lésung bei lingerem Erwirmen intensiv blau. Gleichzeitig 
entwickelte sich Blausiiure. Bei laingerem Sieden entstand ein 
tlockiger, tiefblauer Niederschlag, der nach dem Filtrieren auf einem 
Membranfilter mit Ammiumchloridlésung, darauf mit Schwefelsiure, 
schlieBlich mit heibem Wasser gewaschen wurde. 

Wir trockneten die gewonnene Substanz bei Temperaturen 
zwischen 100 und 180° im Vakuum, doch konnten wir das an- 
haftende Wasser nicht restlos entfernen. Wir bestimmten deshalb 
das Verhiltnis von Ruthenium zu Stickstoff und erhielten folgende 
Werte: 


') Vgl. hierzu die Erérterungen bei F. Krauss u. G. Scuraper, |. c. iiber 
den Aufbau der Cyanide, sowie Reimien und Zimmermann, Ann. Chem. 451 


(1926), 75. 
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. Substanz bei 100° getrocknet: 
Ru: N = 2:5,108 = 2:5. 
2. Substanz bei 130° getrocknet: 
Ru: N = 2:4,883 = 2:5. 
38. Substanz bei 150° getrocknet: 
Ru: N = 2:5,088 = 2:5. 


Die letzte Analyse stimmte prozentual auf das Monohydrat 
Ru, (CN), -H,O: 


Berechnet fiir Ru,(CN),-H,O: Gefunden: 
Ru : 57,87°/, 57,51 °/, 
N : 19,93 °), 20,15°/,. 


Fiir jede Analyse wurde die Substanz neu hergestellt. Steigerten 
wir beim Trocknen die Temperatur iiber 150°, um auch das letzte 
Wasser zu entfernen, dann zersetzte sich die Verbindung. Es ent- 
wich Blausiiure und gleichzeitig schlug die blaue Farbe in Braun- 
schwarz um. 

Ob das letzte, durch Trocknen nicht entfernbare Wassermolekii! 
zur Konstitution gehért oder nur von der amorphen Substanz durch 
Adsorption festgehalten wird, laBt sich nicht entscheiden. 

Die Verbindung ist nach dem Trocknen stark hygroskopisch. 
LaBt man die getrocknete Substanz an der Luft stehen, dann zer- 
springen die einzelnen Stiicke in kleinere Teile; die Reduktion bei 
der Analyse konnte deshalb nur so durchgefiihrt werden, da das 
Schiffchen mit einer Platinmuffel umgeben wurde, um ein Ver- 
spritzen der Substanz zu vermeiden. 

Die Verbindung ist gegen Saéuren und Alkalien bestindig, selbst 
konzentrierte Schwefelsiure zerstért den Cyankomplex nicht. Ohne 
weitgehende Zersetzung lést sich die Substanz nur in konzentriertem 
Ammoniak. 

2. NH,[Ru,(CN),-4NH,]. 

Wir schlimmten die frisch gefallte Verbindung 1 in Ammoniak 
auf. In der Kialte trat keine Reaktion ein. Das Reaktionsgemisch 
wurde deshalb in einem Erlenmeyerkolben unter schnellem Durch- 
leiten von gasformigem Ammoniak zum Sieden erhitzt, wobei das 
Komplexsalz mit schmutzig griiner Farbe in Lésung ging, die nach 
einiger Zeit in Gelbbraun umschlug. 

Die unter dauerndem Durchleiten von Ammoniak auf ein kleines 


Volumen eingedampfte Lésung lieBen wir im Vakuumexsiccator iiber 


Kaliumhydroxyd vollkommen zur Trockne eindunsten und analy- 
5* 
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sierten die zuriickgebliebenen braunschwarzen Flitter. Die Analyse 
hatte folgendes Ergebnis: 


Berechnet fiir NH,{Ru,(CN),-4NH,]: Gefunden: 
Ru : 48,46°/, 48,91°/,; 48,72°, 
N : 33,38°%/, 33,13°/,; 32,81°%, 
C:14,30°, 14,849; 14,69°/, 
H,O : 34,34°/, $5,59°/,; 35,16°/, 


Das Ammoniumsalz: NH JRu,(CN),-4NH,] geht in Wasser mit 
gelbbrauner Farbe in Lisung, aus der schon durch eine geringe 
(H’)-Konzentration die blaue, urspriingliche Verbindung zur Aus. 
scheidung gebracht wird. 

Das in Wasser geléste Salz gibt mit Schwermetallionen Ver- 
bindungen, die sich in Wasser kaum lésen. 


3. Ni[Ru,(CN),-4NH,],-7H,0O. 

Kine wiBrige Lésung des Ammoniumsalzes [NH,]-[Ru,(CN),. 
4NH,}| fiigten wir zu einer siedenden, verdiinnten Nickelsulfatlésung. 
Der tlockig ausfallende, hellgriine Niederschlag wurde mit heiSem 
Wasser ausgewaschen, abfiltriert und getrocknet. 


Berechnet fiir Ni{Ru,(CN),+4NH,|,.*7H,O: Gefunden: 
(Ni + Ru): 47,12°/, 46,69°/,; 46,84°), 
N : 25,52°/, 24,98°/,; 25,25°%, 
C:12,15°/, 11,62°/,; 11,75 °/, 
H,O : 34,65°/, 35,48°/,; 35,22°/, 


Fiir die beiden durchgefiihrten Analysen wurde das Analysen- 
material jedesmal neu hergestellt, doch wurde immer bei Zimmer- 
temperatur eine Verbindung mit 7 Mol H,O gewonnen. Direkt liet 
sich das Wasser nicht bestimmen, da das Nickelsalz beim Erwirmen 
Ammoniak abgab, wir erhielten den Wassergehalt jedoch bei der 
Kohlenstoff bestimmung. 

Das Salz: NifRu,(CN),-4NH,],-7H,O ist ein hellgriines, mikro- 
kristallines Pulver, das in Wasser praktisch unléslich ist. In saurer 
Lésung wird die Verbindung unter Abscheidung des blauen Cyanides 
(Verbindung 1) zersetzt. 

Wibriges Ammoniak list das Nickelsalz, wahrscheinlich unter 
Bildung eines Ammoniakates. 


4. CufRu,(CN),-4NH,],-5H,O. 
Auf die beim Nickelsalz angegebene Weise stellten wir analog 
auch die Kupferverbindung durch doppelte Umsetzung des Ammonium- 
salzes mit Kupfersulfatlisung her. Beim Zusammenbringen der 
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Komponenten fiel ein flockiger, schokoladenbrauner Niederschlag 
aus, der mit heiBem Wasser gewaschen, filtriert und dann getrocknet 
wurde. 


Berechnet fiir Cu{Ru,(CN),-4 NH,),-5H,0: Gefunden: 
(Cu + Ru): 49,16°, 49,419; 49,29°, 
N : 26,35, 26,18°/,: 26,07%, 
C:12,54°/, 11,97°/,; 12,05°/, 
H,0 : 32,01° , 32,96°/.: 38,20°/, 


Die Verbindung Cu[Ru,(CN),-4NH,],-5H,O ist ein schokoladen- 
braunes, kristallines Pulver, das in saurer Lésung nicht bestiindig ist. 


5. Cul Ru,(CN), -4NH,],-4NH,. 

Das frisch gefillte Kupfersalz Cu[Ru,(CN),.4NH,},-5H,O  be- 
handelten wir mit konzentriertem Ammoniak; schon in der Kilte 
ging es mit griinbrauner Farbe in Liésung. Beim langsamen Ver- 
dampfen des Lisungsmittels schied sich ein hellbraunes Kristallmehl 
ab, das nach dem ‘Trocknen bis zur Gewichtskonstanz folgende 
Analysenwerte gab: 


Berechnet fiir Cu[Ru,(CN),-4NH,|,-4NH,: Gefunden: 
(Cu + Ru): 50,42°/, 50,68 °/,; 50,73°/, 
N : 33,11°/, 32,70°/,; 32,59°/, 


Das Tetrammin des Kupfersalzes: Cu{Ru,(CN),-4NH,],-5H,O 
ist eine hellbraune, kristalline Substanz. In Wasser lést sich das 
Ammoniakat schwer, jedoch verhiltnismiBbig leicht in verdiinntem 
Ammoniak; gegen Siuren ist es bestiandiger als das einfache 
Kupfersalz. 

6. Ru(CN),-5H,0. 

In eine neutrale Lésung des Kalium-hexacyano-ruthenoats 
leiteten wir bei Zimmertemperatur zur Oxydation Chlor ein. Die 
anfangs farblose Lésung nahm beim lingeren Einleiten eine gelbe, 
schlieBlich eine rotbraune Fiirbung an. Unter weiterem Einleiten 
von Chlor dampften wir die rotbraune Lésung langsam ein, doch 
gelang es uns nicht, ein einheitliches Produkt zu isolieren, da die 
rotbraune Lésung beim Unterbrechen des Chlorstroms sich schnell 
wieder entfarbte. 

Bei lingerem Einleiten von Chlor wurde der Cyankomplex voll- 
kommen zerstért, da dann das Ruthenium bis zum (VI[)Oxyd 
oxydiert wurde, das schon in geringen Konzentrationen an seinem 
Geruch erkannt werden konnte. 

Die rotbraune Liésung gab mit Schwermetallionen keine Nieder- 
schlige. 
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Auf Zusatz eines gleichen Volumens 3n-Schwefelsiure zu der 
rotbraunen Lésung fiel jedoch beim Erwirmen ein schwarzgriiner 
Niederschlag aus, der auf einem Glasfilter abfiltriert wurde. Nach 
dem Waschen mit Ammoniumchloridlésung, Schwefelsiure und 
heiBem Wasser war die Verbindung frei von Kalium. Wir trockneten 
sie nun im Vakuum iiber Calciumchlorid bei Zimmertemperatur 
bis zur Gewichtskonstanz. 

Zur Analyse bestimmten wir das Ruthenium durch Reduktion 
der Verbindung im Wasserstoffstrom; der Stickstoffgehalt ergab sich 
aus der Verbrennung. 

Wir erhielten folgende Werte: 


Ru:N = 1:3,059 = 1:3. 
Prozentual stimmt die Analyse auf ein Pentahydrat des 
Ruthenium(I1])cyanides, 


Berechnet fiir Ru(CN),-5H,0: Gefunden: 
Ru : 37,71 °/, 37,51°/, 
N: 15,58° - 15,81°/, 


Nach dem Trocknen hat Ruthenium(II)cyanid kristallines Aus- 
sehen. 

Wir versuchten nun noch die Verbindung bei héheren Tempe- 
raturen weiter zu entwiissern. Zu diesem Zweck wurde die Substanz 
neu hergestellt und im Vakuum bei 200° getrocknet. 

Die Analyse hatte folgendes Ergebnis: 


Ru: N = 1:3,0138 = 1:3. 


Die Analyse stimmt auf das Monohydrat des Ruthenium(III)- 
cyanides, wie die folgenden Zahlen ergeben. 


Berechnet fiir Ru(CN),-1H,0O: Gefunden: 
Ru : 51,43°/, 51,08°/, 
N : 21,35°/, 21,20°/, 


Zum weiteren Entwissern wurde die Substanz auf 250° im 
Vakuum erhitzt, doch zeigt die Analyse, daB jetzt Zersetzung ein- 


getreten ist: Ru: N = 1: 2,767. 


Die Verbindung ist in allen gebriuchlichen Lésungsmitteln 
praktisch unldéslich. 


7. [Ru(CN),-1H,O-2NH,]. 

Wir versuchten das Ruthenium(II)cyanid in konzentriertem 
Ammoniak zu lésen. In der Kilte gelang dies nicht, wohl aber 
in der Wirme, als gleichzeitig durch das Reaktionsgemisch gas- 
firmiges Ammoniak geleitet wurde. 
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Die dunkelgriine Lésung des Ruthenium(II])cyanides lieBen wir 
im Vakuum iiber Kaliumhydroxyd vollkommen zur ‘Trockne ein- 
dampfen und bestimmten in den zuriickbleibenden schwarzen, stark 
glinzenden Flittern das Ruthenium durch Reduktion der Substanz 
im Wasserstoffstrom; Stickstoff, Kohlenstoff und Wasser wurden 
durch Verbrennung festgestellt. 


Berechnet fiir [Ru(CN),-1H,O-2NH,’: Gefunden: 
Ru : 43,88°/, 48,47°),;  48,57°, 
N : 30,22°/, 27,97°/,; 28,15°/, 
C: 15,53 °, 15,26°/,; 15,87°/, 
H,O : 19,43°/, 20,03°/,; 20,82°/, 


Die Verbindung ist in Wasser praktisch unléslich; Alkalien 
zersetzen sie unter Entwicklung von Ammoniak. 


Zusammenfassung der Ergebnisse der bisherigen Arbeiten tiber die 
Cyanverbindungen des Rutheniums. 


In der vorliegenden Arbeit werden die Angaben Howr’s iiber 
das Kalium-hexacyano-ruthenoat bestiitigt. 


Das Kalium-hexacyano-ruthenoat bildet mit Schwermetallionen 
praktisch unlésliche Niederschlige. Dies wird gezeigt durch Dar- 
stellung der Verbindungen: 


Cu,[Ru(CN),|-xH,O und Ag,fRu(CN),]-xH,O. 


/6 
Die amorphen, wasserhaltigen Metallcyankomplexe dieser Reihe 
lassen sich mit Ammoniak in kristalline, wasserfreie Salze iiber- 
fiihren. Dies wird bewiesen durch Isolierung der Ammoniakate: 


Cu,[Ru(CN),]-4NH, und Ag,[Ru(CN),]-3NH,. 
Die freie Saure H,[Ru(CN),] bildet mit organischen Basen 


von hohem Molekulargewicht saure, kristalline, in Wasser schwer 
lésliche Salze. Gezeigt wird dies durch die Gewinnung der Brucin- 


verbindung: =, H, ,(0-CH,),0,N,H,]-[H,Ru(CN), } 


2.3°"2 
und der Strychninverbindung: 
[C,, H,,0,N,H, ]-(H,Ru(CN),). 


Das von Howe als Ru(CN),, von Kixenruan als Rao(CN), de- 
finierte blaue Rutheniumcyanid wird als eine Komplexverbindung 


von der Zusammensetzung: 
Ru,(CN),-H,O 


erkannt. 
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Die Verbindung gibt mit Ammoniak ein Salz von der Zu- 
sammensetzung: 

NH,[Ru,(CN), -4NH,}. 

Dieses Ammoniumsalz setzt sich mit Schwermetallionen zu 
charakteristisch gefiirbten Niederschligen um. Das Kupfersalz: 

Cu[Ru,(CN),-4NH,],-5H,O 
und das Nickelsalz: 

NifRu,(CN),-4NH,],-7H,O 
werden hergestellt. 

Auch die Schwermetallverbindungen dieser neuen Reihe sind 
zur Bildung von Ammoniakaten fihig. Bewiesen wird dies durch 
die Darstellung des Komplexsalzes: 

Cu[Ru, (CN), -4NH,],-4NH,. 

Das Ruthenium kann in Cyaniden auch dreiwertig auftreten. 

Dies wird gezeigt durch die Darstellung der Verbindungen: 
(Ru(CN),-H,O} und [Ru(CN),-H,O-2NH,}. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochschule, 
April 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1928. 
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Uber die Ausscheidung von Mischkristallen aus Lésungen. 


Von G. TAMMANN und A. SWORYKIN. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Mischkristalle, in denen die innere Diffusion nicht besteht, also 
Mischkristaile von Salzen bei 20°, sind mit den Lésungen, aus denen 
sie sich ausschieden, nicht 1m Gleichgewicht. Denn in den Schicht- 
kristallen wasserfreier Salze, auch in denen ihrer Hydrate, ist in den 
meisten Fallen eine Diffusion des gefiirbten Kerns in die AiuBere farb- 
lose Schicht auch im Laufe von 50 Jahren nicht zu erkennen.?) 

Stell man die Konzentration der léslicheren Komponente in 
der Lésung in Abhingigkeit von ihrer Konzentration im Mischkristall 
dar, so erhalt man bei wasserfreien Salzen 
zwel Gerade, ab und ed, Fig. 1, von 





denen die eine bis etwa 85°/, der einen 
omponente, die andere bis zu der- 
selben Konzentration der anderen Kom- 
ponente verlauft. Fir Mischkristalle 
iner Zusammensetzung zwischen b und d 
ist nicht erwiesen, daf sie einheitlich 
sind. 











Fir wasserhaltige Salze verlaufen 
(diese Kurven in der Regel nahe an der Fig. 1. 
Viagonale des Quadrats. Allerdings lat 
sich diese Einteilung der Ausscheidungskurven biniérer Mischkristalle 
nicht ganz scharf durchfiihren, weil die Ausscheidungskurven einiger 
Misch kristallreihen wasserfreier Salze sich der Diagonalen nihern, wie 
die von KCl-KBr, KBr-NH,Br sowie KCl]-NH,CI. In diesen Fallen haben 
aber beide Salze nahe gleiche Léslichkeiten. Wenn aber die Léslich- 
keiten beider Salze recht verschieden sind, so entfernen sich die Aus- 
scheidungskurven wasserfreier Salze sehr stark von der Diagonalen. 





Andererseits gibt es auch einige Ausscheidungskurven wasser- 
naltiger Salze, welche sich von der Diagonalen weiter entfernen, 


1) E. DittLer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 309. 
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wie die des Fe,(SO,),K,50,-24 H,O-Al,(SO0,),K,50,-24 H,O und 
PbS,O,°4 H,O-Sr8,0,¢°-4 H,O, doch entfernen sie sich nicht so stark 
von der Diagonalen, wie die der wasserfreien Salze mit erheblich 
verschiedenen Ldéslichkeiten. 

[In folgender Tabelle sind die Salzpaare liickenloser Mischbarkeit 
zusammengestellt, deren Ausscheidungskurven bekannt sind. Die 
Lage dieser Kurven zur Diagonale des Quadrates ist angegeben und 
das Verhiltnis der Léslichkeiten 1,/l,. Das erste Salz der aufgefiihrten 
Salzpaare ist das léslichere. 





Lage zur| 4, 
| Diagonale|  /, 
ZnSO,:7aq MgSO, ° ‘Taq') . . <a + «0 6 Wee ob 
Cr,(SO,),K,80,-24aq~ Al,(SO,), K,80, -24aq! ) - . + + + + |ganz nahe| — 
Fe,(SO, aK St ” ve Al, 1(80,).Ks SO,:24aq'!) ..... . | weiterab| — 
CuSO,:5aq” MnSO,-5aq’) . says Gieid Ris 8 nahe — 
Al. (S80, ), K,SO0,: 24aq- Al,(SO, )s TI,SO,: Shag®) «ws oe nahe 1,0 
CuSO,: K, SO,-6aq>CuSO (NH, ),SO,-6aq?) . oe nahe — 
CusO (NH ),80, 24 aq — NiSO,(NH, ) 280,). 6aq, 2) a a nahe ~ 
KH,As0, 41. 80,°) ipogsieiinavapss .... . {ganz nahel 1,1 
PbS,O,-4aq Srs, é, “40g! ee eee re er ees re ll 
K..¢ TO, K,80,2) . . 24+ 1400 a htt Da ceo 6 eee 
Ba(O,C ‘H), P b(O.C H),? 2) § 0 0 o> «sf © Meee tae tere ee 
Sr( NO, A PR(NO,)) 2 2 2 ew we we we we we te ee ow ow (eS WEE, 12 
Pb(NO,),~ Ba(NO,),2) . . . . + - + © © © © © oe ee ee | one weit) 4,3 
eer ee 3 cs 0 bt 6 8 te Oe w obe e ob oot ee 
(MELB EaOF) se et ttt tt ew tee weit 4,2 
ee . . » 5 she 2 0 eae ties 24% aca nahe 1,4 
NH.Be KBr)... -s 2s evreceecvinvveenico + | Wester abt 1,06 
NH.COEG!)... 2. 2 seer eee eevee en oe oo + | We Om JL) 
KMnO,-RbMnO,*) ...-.. 2. sce ees ce cee o » « | Ons weit} 4,0 
KMinO,-KGIO,®) .- 6 ee ee ee we envi e+ « © + | ems Welt] 5,0 
(00 ey 0) i a ee 2,0 








Fine andere Darstellung der beiden verschiedenen Arten des Ver- 
hiiltnisses der Zusammensetzung der Mischkristalle zu der der Lé- 
sungen, aus denen sie sich ausscheiden, geben die Figg. 2a und 2b. 
Die Zusammensetzungen der Lésungen, aus denen die Mischkristalle 
sich bei einer bestimmten Temperatur ausscheiden, geben die Punkte 
der Kurve ac, die Zusammensetzungen der wasserfreien Misch- 
kristalle liegen auf der Dreiecksseite A B (Fig.2a). Die Konoden 
verbinden die Zusammensetzungspunkte der Lésungen mit den der 
Mischkristalle, welche sich aus der betreffenden Lésung ausscheiden. 


1) R. Kotumann, Z. phys. Chem. 87 (1901), 202. 

2) A. Foor, Z. Kristallographie 28 (1897), 388. 

*) W. Muramann u. O. Kuntze, Z. f. Kristallographie 23 (1894), 372. 
*) RoozeBoom, Z. phys. Chem. 8 (1891), 532. 
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Die Mischkristalle, welche sich nicht im homogenen Zustand aus- 
scheiden, legen zwischen den Punkten b und d. Fig. 2 a entspricht 
der Fig. 1. Die an der schwerer léslichen Komponente reichen Misch- 
kristalle scheiden sich auch aus Lésungen aus, welche an dieser schon 
recht arm sind. 

Bei den wasserhaltigen Salzen, Fig. 2b, legen die Zusammen- 
setzungspunkte der Mischkristalle auf der Geraden ¢ d und die Konoden 
bestreichen viel regelmaiBbiger den heterogenen Streifen abe d. 
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Auch eine dritte Art der Darstellung der beziehung zwischen der 
Konzentration der Lésung und der des Mischkristalls zeigt den Unter- 
schied im Verhalten der beiden Mischkristallgruppen. 

In Fig. 3 ist fiir die Gruppe der 
wasserfreien Mischkristallreihen das Tei- A 
lungsverhiltnis JY, die Konzentration 
des léslicheren Salzes im Mischkristall 
dividiert durch die in der Loésung, in e ----.~_/fF 
Abhaingigkeit von der Konzentration 7 a —_ 





des léslicheren Salzes in der Loésung, 
dargestellt. Bei der schwerer ldslichen 
Komponente ist TY —0/0, hat alsoeinen [2 o 
unbestimmten Wert, und springt dann 
schon bei verschwindenden Konzentra- Fig. 3. 

tionen der léslicheren Komponente in 

der Lésung auf einen Wert, der bis zu etwa 0,8 Mol der léslicheren 
Komponente konstant ist, Gebiet ab. Von d an wiichst dann 
A schnell bis zum Wert o, bei der léslicheren Komponente, an.') 

















1) W. CuLoprn u. A. Potessirsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 
fanden, daB das Teilungsverhaltnis von RaCl,-2aq zwischen BaCl,-2aq und 
seiner gesittigten Lésung bei Verdiinnungen des Ra von 1-10~* bis 1- 10°? von der 
Ra-Konzentration unabhangig ist. 
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bei den wasserhaltigen Mischkristallreihen andert sich K auf 
einer Kurve, ef, die sich nicht weit vom Werte 1 entfernt. 

Der Untersehied im Verhalten der beiden Mischkristallgruppen 
kann auf eine verschiedene Art des Wachsens ihrer Mischkristalle in 
den Lésungen zuriickgefiihrt werden. Die Mischkristalle der einen 
Gruppe, vornehmlich wasserhaltiger Salze, bilden leicht Schichtkristalle, 
wihrend bei den der anderen Gruppe, den wasserfreien Salzen mit 
stark verschiedenen Léslichkeiten, das Anwachsen der neuen Massen 
nur an einzelnen Stellen stattfindet, so daB ein Teil des urspriinglichen 
Kristalls in Beriihrung mit der Lésung bleibt. Bei den Salzen der 
einen Gruppe besteht also eine viel staérkere Impfwirkung als _ bei 
denen der anderen. 

Die stirkere Impfwirkung der wasserhaltigen Salze hat wohl 
ihren Grund in einer gréBeren Ahnlichkeit ihrer verschiedenen Mole- 
kiile. Bei ihnen ist die Zahl der Atome im Molekiil gr6éBer als bei den 
wasserfreien Salzen und daher auch der EinfluB des einen verschiedenen 
Atoms geringer als bei den wasserfreien Salzen. 

Der Unterschied der beiden Gruppen tritt besonders bei extremen 
Wachstumsbedingungen deutlich hervor. 

Bringt man einen Kristall von KMnQ, in eine gesittigte Lésung 
des isomorphen KCIO,, so sinken von ihm tief-violettrote Schlieren 
mu Boden. Durch die Auflésung von KMnO, wird die Léslichkeit 
des KCIO, erniedrigt, und mit der Zeit erfolgt an einigen Stellen 
des KMnO,-Kristalls das Anwachsen schwach-gefairbter KC1O,-Kri- 
stalle, wiihrend sich der KMnQ,-Kristall weiter auflést. Analoges 
beobachtet man beim Einfiihren eines KCrO,-Kristalles in die gesittigte 
Losung von K,SO, oder eines Ba(NO,),-Kristalles in eine gesittigte 
Lésung von Pb(NO,), und umgekehrt. 

Anders verliuft der Vorgang beim Einfiihren eines Kristalls 
von Chrom-Kaliumalaun in die gesittigte Lésung des Aluminium- 
Kaliumalaunes. In den ersten Minuten entsteht um den Kristal! 
ein schwach-violetter Lésungshof, worauf sich eine hellgefirbte Schicht 
um den dunklen Kristall bildet. Die Ausscheidung des Aluminium- 
alauns findet also nicht sofort statt, da sonst nicht Chromalaun in 
Lésung gehen wiirde, aber nachdem sich unmeSbar diinne Schichten 
mittlerer Zusammensetzung gebildet haben, entstehen sichtbare, fast 
ungefiirbte Schichten. 


Bei wasserfreien Kristallen entstehen zwei Reihen von Misch- 
kristallen, aus den Lésungen von 0 bis 0,8 Mol der leichter léslichen 
Komponente Mischkristalle von 0 bis 0,15 Mol der léslicheren, und 
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aus den Lésungen von 0 bis 0,2 Mol der schwerer léslicheren Misch- 
kristalle mit 0 bis 0,15 Mol dieser Komponente. 

Dieses Verhalten findet seine Deutung in der Schutzwirkung 
der im Uberschu8 vorhandenen Komponente des Mischkristalls auf 
die andere, deren Lésung durch die Schutzwirkung verhindert wird. 
Mischkristalle, in denen diese Schutzwirkung nicht vorhanden ist, 
kénnen sich aus den Lésungen nicht ausscheiden. In den Misch- 
kristallen, deren Zusammensetzung durch die Gerade ab, Fig. 1, 
wiedergegeben wird, ist die léslichere Komponente durch die schwerer 
lisliche geschutzt und in den der Geraden dc, Fig. 1, die sehwerer 
léshichere durch die leichter léslichere. In beiden Reihen erstreckt 
sich die Schutzwirkung von 0 bis etwa 0,15 Mol der geschiitzten 
omponente. 

Versuche mit Mischungen von B,O, und SiO, in Glasform zeigten, 
da Glaser mit mehr als etwa 0,1 Mol B,O, zu einem feinen Pulver 
zerfallen, weil aus ihnen das nicht geschiitzte B,O, herausgeldst 
wird, so daB nur SiO, mit dem von ihm geschitzten B,O, hinter- 
bleibt. Aber Glaser mit weniger als 0,1 Mol BJO, werden durch 
Wasser nicht angegriffen. In ganz analoger Weise schiitzt ein Uber- 
schuB des Salzes, an dem die Lésung gesittigt ist, die andere Kom- 
ponente des Mischkristalls vor der Kinwirkung der gesiittigten Lésung. 

Die Schutzwirkung der nicht léslichen Komponente auf die 
losliche kann bei regelloser Verteilung der Molekiile im Glase oder 
im Mischkristall unter emer Annahme iiber die Zahl der unléslichen 
Molekiile, welche ein lésliches schiitzen, berechnet werden.') 

Bezeichnen p und g die Molenbriiche der unldslichen und der 
loslichen Komponente und s—1 die Zahl der unldslichen Molekiile, 
welche zum Schutz eines léslichen nétig sind, so ist die Zahl der ge- 
schitzten Molekiile: 


s—l 


p *q . 
wenn p sich von O bis 0,5 aindert. 

Fir gréBere Molenbriiche der unléslichen Komponente sind aber 
nicht nur die Schutzstellungen eines léslichen, umgeben von s—! 
unléshchen, zu beriicksichtigen, sondern noch weitere Schutzstellungen 
der Komplexe mit s-Molekiilen gegeneinander. Je mehr sich p dem 
Wert 1 naihert, desto mehr Schutzstellungen immer gréBer werdender 
Molekiil-Komplexe gegeneinander sind zu _ beriicksichtigen, wodurch 
(ie Berechnung schwierig wird. Je mehr unlésliche Molekiile zum 
Schutz eines léslichen nétig sind, desto mehr nahert sich der Molen- 





1) Gottinger Nachrichten 1914, 8. 334. 
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bruch, bei dem die Schutzwirkung eine fast vollstindige ist, dem 
Molenbruche 1 der unléslichen Komponente. 

Daher beschriinken wir uns auf den experimentellen Befund, da8 
bei regelloser Molekilverteilung etwa 0,9 bis 0,85 Mol der unldslichen 
Komponente genugen, um den Rest der loéslichen vor der Einwirkung 
des Wassers oder einer gesaéttigten Lésung der schiitzenden Kompo- 
nente zu schitzen.*) 

Das Zutreffen der dargelegten Auffassung tber die Ausscheidungs- 
kurven wasserfreier Mischkristallreihen wird auch durch folgende 
Versuche bestatigt. 

Ks wurden Mischkristalle von KMnQO, und KCIO, verschiedener 
Zusammensetzung hergestellt, dann sukzessive mit je 20 cm* einer 
gesiittigten Loésung von KCIO, bei 15° 20 Minuten lang behandelt 
und nach jeder Behandlung die Zusammensetzung des Riickstandes 


der Kristalle bestimmt. 














Nummer der| Menge der Gewichts- | Gehalt an KMnO, 

Page im Riickstande 
Jehandlung Kristalle | verlust of, 

ee eae ee 9,33 

l 1,32 O,1L07 8,3 
2 1.01 0,011 8,7 
3 0,93 0,043 8,2 
4 0,79 0.029 8.5 
| — 16,4 
I 1,30 0,057 13,3 
2 1.08 | 0,019 10,5 
3 0.76 O.OL7 10.3 
4 0,60 — | 9.8 
—- —- 21,3 
| 133 | 0,051 | 14,5 
2 | 106 | 0,044 | 12,5 
3 | 087 | 0,037 | 11,0 
| | | ad | 67,8 
| 1.52 0,446 49,5 
2 0,98 | 0,244 23,4 
3 0,55 0,082 10,7 
4 0,37 0,013 | 9,4 


Wenn der KMn0O,-Gehalt in den Mischkristallen unter 9°/, 
0,09 Mol KMnO, liegt, so list sich ein kleiner Teil derselben, 1—3°/,, 
in der an KCIO, gesattigten Lésung auf, aber die Zusammensetzung 


1) Auch die von H, Grow u. G. Waaner, Z. phys. Chem. 182 (1928), 131, 
hergestellten Mischkristalle von BaSO, und KMn0, sind unter Wasser nur mit 
einem KMn0O,-Gehalt bis 0,08 Mol bestandig. 
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des Ruckstandes andert sich hierbei nicht. Wenn dagegen der Gehalt 
an KMnQ, 16, 21 oder 68°/, betragt, so lésen sich gréBere Mengen 
und der Gehalt des Riickstandes sinkt schlieBlich auf 8—11°%, KMnQ,. 


Der Gehalt an KMnQ, in den Misehkristallen, bis zu dem sie 
vor der Eimwirkung einer an KCIO, gesittigten Lésung geschiitzt 
sind, stimmt also mit dem Gehalt tiberein, bis zu dem die Ausscheidungs- 
linie ab, Fig. 1, verfolgt werden kann. 

Ganz analoge Verhiltnisse ergeben sich fiir die Bestiandigkeit 
der Mischkristalle von K,CrO, und K,SO, gegeniiber der Einwirkung 
einer gesittigten Lésung von K,SO, bei 15°. 
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Nummer der | Menge der | Gewichts- Fiaage ornare = s 
ep im Riickst: ; 
Behandlung | Kristalle | verlust ory = 
‘ ; 0 
— — | — 11.0 
l 1,13 0.02 i1.8 
2 0.98 | 0.0] 10.6 
3 O81] | 0.004 10.4 
—- —- — 18.5 
l | 1,35 0.15 13.9 
2 1,04 0,07 12,0 
3 | 0,79 0,06 10,7 
4 0.56 0.04 Ae | 
bl et a 69.7 
1 0.41 0.29 8.06 


Die Ausscheidungskurven isomorpher Salzpaare sind nicht als 
Gleichgewichtskurven anzusprechen, weil in ihren Mischkristallen die 
innere Diffusion nicht hinreicht, um den Austausch der Komponenten 
zwischen den Mischkristallen und der Lésung zu _ bewerkstelligen, 
welcher fiir die Einstellung des Gleichgewichts notwendig ist. 

Die Form der Ausscheidungskurven wird daher nicht durch die 
thermodynamischen Potentiale der Lésungen und der Mischkristalle 
bestimmt, sondern durch Wachstumseigentiimlichkeiten und die 
Resistenz der sich bildenden Mischkristalle gegeniiber den Lésungen 
bedingt. 

Wenn die Oberflichen der Kristalle gleichmiéBig impfend auf 
LOsungen wirken, also Schichtkristalle enthalten, so verlauft die Aus- 
scheidungskurve nahe an der Diagonalen des Quadrates, Fig. 1, 
wie es bei wasserhaltigen Salzen die Regel ist. 


Wenn aber nun einzelne Stellen der Kristalle impfend wirken, 
so kénnen die hierdurch bedingten Ausscheidungen den Kristall 
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nicht vor der Kinwirkung der Loésung schiitzen, und daher entstehen 
in diesem Falle nur Kristalle solcher Zusammensetzung, welche gegen 
die Einwirkung der Lésung geschiitzt sind: Mischkristalle von 0 bis 
0,8 Mol der schwerer léslichen Komponente aus Lésungen mit 0 bis 
0.8 Mol der léslicheren, und aus den an ihr noch reicheren Lésungen 
Mischkristalle mit O bis 0,8 Mol der léslicheren Komponente. Dem.- 
entsprechend entfernen sich die beiden Ausscheidungskurven weit 
von der Diagonalen des Quadrates, was bei den wasserfreien Salzen 
die Regel ist, wenn ibre Loéslichkeiten verschieden sind. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1928, 
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Die elektrolytische Kupferausscheidung aus 
Kupferchloriirlésungen. 


Von P. P. Frporrerr. 
Experimenteller Teil von N. P. Feportrrr. 
Mit einer Figur im Text und einer Tafel. 


Im Jahre 1924 wurde auf meine (P. F.) Anregung hin auf einer 
unserer Kupferraffinerien ein Verfahren der elektrolytischen Zer- 
setzung von Messing in salzsaurer Lésung ausgearbeitet und ver- 
wirklicht.') Einige Beobachtungen wihrend der Realisation dieses 
Verfahrens haben uns veranlabt, die Bedingungen der Abscheidung 
des Kupfers aus den Lésungen seines Chloriirsalzes zu untersuchen. 

Die Méglichkeit einer Elektrolyse mit Entladung des einwertigen 
Kupferions bietet fir die Technik eine auBerst verlockende Aufgabe, 
die jedoch durchaus nicht neu ist. Man kann auf einige schon 
friher in Laboratorien ausgefiihrte Versuche (A. Conun und O. Lenz, 
1895; J. Eaxr, 1903), sowie auch auf Fabrikpraxis (C. HOprner, 1899: 
D. H. Browne, 1903) hinweisen, wobei die Kupferchloridlésungen zur 
Kupfergewinnung aus Erzen zeitweise verwendet und nachher einer 
Klektrolyse unterworfen worden sind. Deretechnischen Ausfiihrung 
einer solchen Elektrolyse standen bisher viele Schwierigkeiten im Wege.*) 

Neuerdings bildeten die Bedingungen der elektrolytischen Kupfer- 
raffination unter Anwendung seiner Chloriirlésungen den Gegenstand 
der Untersuchungen im Laboratorium von Siemens & HALskeE in 
Berlin; dabei stellte es sich heraus, dab einige der obenerwihnten 
Schwierigkeiten, wie es scheint, leicht zu beseitigen sind.*) 


1) W. W. Srenpver, ,,Die elektrolytische Verarbeitung von Messingabfiillen 
in salzsaurer Lisung“, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1926), 145. 

*) J. Brruirer, Technische Elektrochemie, II. Aufl., Bd. 1 (1923), 45. 

8) V. Engernarpt u. M. Hosenrecp, Wissenschaftliche Veréffentlichungen aus 
dem Siemens-Konzern, Bd. II, 8. 449, Berlin 1922 (siehe oben Anmerkung bei 
J. Burren). Gitnrner Hansen, ,,Beitriige zum Studium der Kupferelektrolyse 
in kupferchloriirhaltigen Elektrolyten“, Diss. Berlin, 1925. Diese letzte Arbeit 
wurde uns erst bekannt, als die Resultate unserer Versuche zum Druck vor 
bereitet worden waren. 


Z.anorg u allg. Chem. Bd 17°. (3 
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Das Ziel unserer Versuche bestand darin, die giinstigsten Be- 
dingungen zur Abscheidung des Kupfers in Form eines dichten 
Niederschlages bei der Elektrolyse der CuCl-Lésungen mit praktisch 
anwendbaren, d. bh, nicht zu niedrigen, Stromdichten zu finden. Es 
muBten ziemlich konzentrie:te Kupferchlorirlésungen als Elektrolyt 
gebraucht werden. Da aile Angaben iiber die Léslichkeit des Kupfer- 
chloriirs in Lésungen der Chloride nicht geniigend vollstaindig sind, 
so mubten wir zuerst die Léslichkeit des erwihnten Salzes unter. 
suchen. Wir haben uns auf die Feststellung der Léslichkeit in 
den Lisungen von HCl und NaCl beschrinkt. Es wire iberfliissig, 
hier die Einzelheiten dieser Versuche anzugeben; daher teilen wir 
nur die erzielten Resultate mit. Die Léslichkeit wurde in zu- 
geschmolzenen Gliisern in Kohlensiureatmosphire bei Zimmertem- 
peratur von 19° C bestimmt, wobei die Lésungen von Kochsalz durch 
einen Tropfen Salzsiure angesiuert wurden. 

Fiir die Léslichkeit von CuCl in Lésungen von Salzsiure wurde 


gefunden: 
Gramm in 1 Liter HCl: 49,6 141,2 182,9 229,8 256,0 
Gramm in 1 Liter CuCl: 11,1 74,6 121,9 187,4 217,7 


Die Léslichkeit von CuCl in NaCl-Lésungen betrigt: 

Gramm in | Liter NaCl: 9,3 47,2 80,2 123,1 170,7 243,2 369,8 

Gramm in 1 Liter CuCl: 1,2 5,4 12,3 29,2 54,4 129,0 2983 

Die Léslichkeit von Kochsalz in Gegenwart von CuCl wird auch 
um einiges erhéht. In reinem Wasser bei obenerwihnter Tem- 
peratur sind 317 g NaCl in 1 Liter léslich; bei Anwesenheit von 
50,4 g CuCl sind 329g NaCl léslich; bei 245,8 g CuCl—361,5 g NaCl. 
| Liter durch beide Salze gesittigter Liésung enthilt 298,3 g CuCl 
und 369,8 g NaCl. Die Resultate der Messungen sind in Fig. |! 
dargestellt. Die Kurve AB entspricht den Lésungen des Cull 
in Salzsiure. Die Fliche ACD umfaBt das ganze Gebiet der 
CuCl, NaCl-Lésungen. Die Léslichkeit von CuCl in Salzsiure und 
in den NaCl-Lésungen wird durch Temperatursteigerung stark er- 
hdht.}) 


') Es sind alte Angaben tiber die Léslichkeit von Kupferchloriir in Salz- 
sure vorhanden; von H. Le Cuaretier bei 17°, Compt. rend. 98 (1884), 814, 
und von Encer bei 0°, Annales de Chimie et de physique (6), 17 (1889), 376. 
Die Angaben von E. Aspen, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 404, beziehen sich aut 
niedrige Konzentrationen von HCl. Die Resultate unserer Bestimmungen bei 
19° weichen von den Angaben von Le Cuatetier und Enoen etwas ab, und 
zwar in Richtung erhdhter Léslichkeit. In der obenerwihnten Arbeit von 
GiUntner Hinset kongruieren zwei Bestimmungen mit unserer Kurve. 
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Kine mehr oder weniger bedeutende Lislichkeit des CuCl in 


_ HCl und Chloridlésungen hiangt mit der Bildung von Komplex- 
_  Anionen zusammen. G. BopLAnper und O. Srorpeck nehmen fir 
. konzentrierte Lésungen die Formel CuCl,” an.') E. Aper hat einst 
t die Vermutung ausgesprochen, dab Lésungen jeglicher Chloride, 


, inbegrifien die Salze schwerer Metalle, ebenfalls derartig wirken 
miissen, ,,da das Kation nicht weiter ins Spiel kommt“.2) Wir haben 
jedoch gefunden, daB die Léslichkeit von CuCl in Zinkchlorid- 
. _ lésungen sogar bei bedeutender Konzentration von Chlorion ver- 
hiltnismaBig unbedeutend ist und nur einige Gramm im Liter be- 
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mn 
lL. tragt. Die Léslichkeit von Kupferchloriir in CuCl,-Lésungen ist 
y wohl gréBer, aber auch nicht bedeutend groBb: 
Gramm im Liter CuCl,: 134,5 260,0 435,7 536,5 661,9 
) Gramm im Liter CuCl: 15,8 40,7 63,8 78,7 87,4 
ay Die letzten Zahlen beziehen sich auf eine Lisung, die durch beide 
id Salze gesittigt ist.’) 
r- Alle untenbeschriebenen Versuche der Elektrolyse sind in Ak- 
kumulatorenglasgefiBen ausgefiihrt worden. Die Fliissigkeitsmenge 
lz ') Z. anorg. Chem. 31 (1902), 41. 
4, *) Z. anorg. Chem. 26 (1901), 406. 


*) Die Daten stammen aus einer nicht veréffentlichten Arbeit von Fri. 
Marie Giovant iiber das Gleichgewicht: CuCl, + 2CuBr [—* CuBr, + 2CuCl. 
Die Versuche wurden im Jahre 1916 gemacht. Bei Lésung von CuCl in 
Lisungen von CuCl, wird die Fliissigkeit bis zur Undurchsichtigkeit dunkel- 


grin, fast schwarz gefiirbt. Es bildet sich das Kupfersalz der Siure H,CuCl, 
oder vielleicht H,CuCl,). 
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betrug 500 cm®. Die Beriihrungsfliche mit der Luft war 50—55 cm‘. 
Als Anode dienten 2 mm dicke Platten aus Elektrolytkupfer. Die 
Anoden wurden zu beiden Seiten der Kupferblechkathode, je 2 cm 
voneinander entfernt, gesetzt. Dieselbe GréBe (60—70 cm?) hatte auch 
die einseitige Fliche der Kathode. Die Versuche wurden iiberhaupt 
ohne Riihrung des Elektrolyten serienweise ausgefiihrt: es wurden 
hintereinander 2 oder 3 Wannen eingeschaltet. Angewandt wurden 
Salzsiiure- und Kochsalzlésungen bestimmter Konzentration mit 
wechselndem Gehalt von CuCl, Zur Kontrolle wurde auBer der Kon- 
zentration des Lisungsmittels und CuCl iiberall auch noch der Gehalt 
an CuCl, im Anfang und am Ende bestimmt. Das anfiingliche Vor- 
handensein von Kupferchlorid, tiberhaupt in verhiltnismiBig kleinem 
Quantum, ist nur zufallig und wird durch den oxydierenden Einflus 
der Luft hervorgerufen. Die Elektrolysen wurden bei Zimmertem- 
peratur mit mittlerer Stromdichte SO—85 Amp/m? ausgefihrt und 
dauerten etwa 48 Stunden. 


Inzwischen wurden einige Elektrolysen mit verhiltnismiBig ver- 
diinnten HCl- und NaCl-Lésungen, sowie auch mit ZnCl,-Lésungen 
ausprobiert. Bei Elektrolyse von Lésungen mit hohem Chlorion- 
gehalt wird das Gleichgewicht Cu” + Cu <-> 2Cu durch die Fihig- 
keit, von Cu’ wenig dissoziierte Komplexanionen CuCl,” zu_bilden, 
dauernd nach rechts verschoben. Daher verliuft der Anodenprozet 
im Sinne Cu —->» Cu’— F; die Konzentration des anodisch gebildeten 
Cu”-lons ist in diesem Fall unbedeutend.') Die Elektrolyse mit 
einigermaBen bedeutender Stromdichte geht allerdings nur dann 
ruhig vor sich, wenn die Kupferchlorirlésung eine geniigende Kon- 
zentration erreichen kann. Unsere Versuche der Elektrolyse von 
schwach angesiiuerten Zinkchloridlésungen mit Gehalt von 6 g CuCl 
im Liter (nicht weit vom gesiittigten Zustande) bei einer Stromdichte 
von 80 Amp/m® ergaben unbefriedigende Resultate. Die Spannung 
steigt sehr schnell und ist einigen Schwankungen unterworfen (die 
Anoden werden mit einer Schicht CuCl bedeckt). Auf den Kathoden 
scheidet sich ein feinkristallinischer, leicht abfallender Niederschlag 
ab. Dieselben Erscheinungen werden bei der Arbeit mit verhialtnis- 


') R. Lorenz war der erste, welcher auf die Sonderheiten der anodischen 
Auflésung des Kupfers bei der Elektrolyse der NaCi-Lésungen aufmerksam 
machte. Z. anorg. Chem. 12 (1896), 436. In spiiterer Zeit ist die Frage iiber 
die anodische Auflisung des Kupfers in Salzsiiure- und Kaliumchloridlésungen 
von EF. H. Jeerry untersucht worden. Trans. of the Faraday Society 191°, 
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miaBig schwachen, z. B. doppeltnormalen Lésungen von HCl und 
NaCl beobachtet. 

Kigenartige Bedingungen entstehen fiir die Klektrolyse der 
CuCl,-Lésungen mit einer Kupferanode. Der anodische Prozeb 
besteht hier fast ausschlieBlich in der Bildung von Cu’-Ionen. 
Der kathodische ProzeB wird hauptsiichlich durch die Reaktion 
Cu” —2F-—»Cu bestimmt. Die Konzentration von CuC!,  fillt 
allmahlich. Es wird eine interessante Erscheinung beobachtet, dak 
bei der Elektrolyse der Lésung eines Kupfersalzes mit einer lis- 
lichen Kupferanode man eine vollstiindige Entkupferung der Lisung 
ausfiihren kann. Die Anode wird zuletzt mit einer 2—3 mm dicken 
Schicht von CuCl bedeckt. Das Verfahren kann zur elektrolytischen 
Herstellung von reinem Kupferchloriir angewandt werden. 

Nach einigen Vorversuchen mit 2!/,-norm. Salzsiurelisung 
haben wir dann mit 3'/,- und 5-norm. Lésungen experimentiert; 
bei jeder Normalitiit wurden drei CuCl-Konzentrationen benutzt. Bei 
21/,-norm. Salzsiure und 16—28 g CuCl im Liter, haben die Katho- 
denniederschlige schwammige Struktur und fallen bei dem Waschen 
ab. Bei 3?/,-norm. Lésung und CuCl-Gehalt 17 g/Liter entsteht ein 
lockerer Niederschlag mit groBen gliinzenden Kristallen; beim 
Waschen zerfiel der Niederschlag. Aus Lésungen mit 43 und 
58g CuCl im Liter hatten die Kathoden dichte Struktur. In 
folgender Tabelle fiihren wir die Charakteristik einer Serie von 
Versuchen mit konzentrierter Salzsiiure vor. 





= ‘Zusammensetz. d. Elektrolyten| Zusammensetzung | 

= im Anfang, g im L. am Ende, g im L. |g Strom- 

Z eee Spannung ‘tee 

2 | HCl | CuCl, | CuCl | CuCl, CuCl | ees ate 
I 1974 1,8 26,4 1,6 41,7 0,10 95,8 
Il 195,9 2,4 60,8 2,5 86,1 0,12 97,4 

II} 193,5 2,4 102,1 6,2 128,1 0,12 94,8 





Die Elektrolyse dauerte 46'/, Stunden. Stromdichte 80 Amp/m’. 
Die Lésungen waren zuletzt griin gefiirbt. Die Anoden waren an 
der Fliissigkeitsoberfliche zerstért. Gegen Ende des Versuches 
wurde eine merkliche Steigerung der Konzentration von CuCl beob- 
achtet. Beim Vergleich der Kathoden von diesen drei Versuchen 
bemerkt man, daB mit Steigerung des Gehaltes von CuCl in der 
Lésung die Niederschlage gleichmibiger werden und eine fein- 
kristallinische Struktur erhalten. Fig. 2 (Tafel 1) zeigt eine ver- 
kleinerte Aufnahme eines Teils der Kathode II. 
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Elektrolysen in Kochsalzlésungen wurden mit 3'/,- und 5-norm, 
Konzentrationen gemacht. Nachstehende Tabelle bezieht sich auf 
die mittlere Kochsalzkonzentration. 





Zusammensetz. d. Elektrolyten Zusammensetzung | 


E im Anfang g im L. ain Ende - im L. Spannung a wed 
2 NaCl CuCl, | CuCl CuCl, CuCl Susseus 
I 188.4 0,5 16,2 0,3 14,2 0,20 — 

Il 183.9 0,4 31,4 0,5 28,5 0,20 96,1 
iil 195.9 0,5 64,1 0,8 59,1 0,27 93,1 


Im Anfang des | Versuches war Wasserstoffausscheidung und 
eine gelbliche Triibung bemerkbar; im II] Versuch beobachteten 
wir eine NSteigerung der Spannung (die Lésung war nahe einer 
Siittigung an CuCl); es wurden 10g NaCl zugegeben. In der 
Dauer von 46 Stunden verlief die Elektrolyse bestindig bei einer 
Stromdichte von 85 Amp/m*. Der Elektrolyt von I und II blieb 
farblos; in III schwach gefirbt. Auf der Oberfliche bildete sich 
eine Kupferoxychloriirhaut. Die Anoden lésten sich gleichm&Biger 
als bei der Elektrolyse salzsaurer Lésungen, jedoch wurden sie auf 
der Beriihrungsgrenze zwischen Fliissigkeit und Luft einer stirkeren 
Aul.ésung unterworfen. Der Niederschlag I bildete einen schwam- 
migen Unterstoff, der mit Kristallen bedeckt war und beim Waschen 
auscinanderfiel. 


Hig. 3 und 4 (Taf. 1) stellen ein wenig verkleinerte Abbildungen 
der Niederschlige Il] und III dar. Bei ihrer Vergleichung kann man 
auch hier, wie oben bei der Elektrolyse von Salzsiurelésungen, 
bemerken, dab mit der Steigerung der Kupferchlorirkonzentration 
die Struktur gleichmiéBiger und feinkristallinischer wird. Fig. 4 
(‘Tafel 1) zeigt auf der Kathode unten ziemlich groBe, gut gebildete 
Kristalle. Was die Wirkung des Lésungsmittels betrifft, so kann 
man beobachten, daf bei sonst gleichen Bedingungen der Nieder- 
schlag aus Salzsiiurelésungen gleichmaBiger ist und eine feinere 
Struktur hat als aus Kochsalzlésungen. 


Die Elektrolyse mit mit NaCl fast gesittigten Lésungen (5-norm. 
bei drei obenangefiihrten CuCl-Konzentrationen ergab keine beson- 
deren Resultate. Die Anoden waren vollstindig gleichmaBig auf 
der ganzen Oberfliche verbraucht. Die mittlere Spannung betrug 
0,14 Volt; Stromausbeute 94—95°/,. Man bemerkt denselben Ein- 
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fuB der CuCl-Konzentration auf den Charakter des Niederschlages 
wie Oben. Die iiberm&fige Konzentrationserhéhung vom Lésungs- 
mittel ibt an und fiir sich keine merkliche Wirkung auf die Struktur 
des Niederschlages aus. 


Es wurden darauf einige Versuche unternommen, um auBer der 
Art und Konzentration des Elektrolyten den EinfluB auf die Struktur 
des Niederschlages auch anderer Faktoren, wie Stromdichte, Tem- 
peratur, Riihrung, Zusatz von Kolloiden, zu bestimmen. 


Der Versuch bei 140 Amp/m? mit 4-norm. Salzsiiure beim CuCl- 
Gehalt 25,5 g/Liter gab ein sehr befriedigendes Resultat. Ks wurde 
ein dichter Niederschlag mit einer Stromausbeute von 91°), er- 
halten. Bei 260 Amp/m?, 4'/,-norm. Salzsiure und 51,6 g CuCl- 
Gehalt verlief die Anodenauflésung gleichmibig; auf der Kathode 
setzten sich aber nur abfallende Kristalle ab. Die Elektrolyse von 
3-norm. Kochsalzlésung mit 43,9 g/Liter CuCl-Gehalt gab sogar bei 
140 Amp/m? einen abfallenden Niederschlag. 


Die Elektrolysen bei einer Temperatur von 65° ohne Rihrung 
hatten bedeutende Verdampfung von Salzsiure und Wasser zur 
Folge. Es war nétig, solche bestindig zuzugeben. In salzsaurer 
Lisung tritt eine bedeutende Erhéhung der CuCl-Konzentration auf; 
die erhéhte Auflésung des Kupfers erklirt eine sehr niedrige Strom- 
ausbeute. Der Kathodenniederschlag ist umfangreich und lockerer 
Struktur. In der Kochsalzlésung fillt der Gehalt an NaCl wegen 
der Auskristallisierung des Salzes an den Winden der Wanne und 
auf den Elektroden; die Stromausbeute betrigt 86°/,. Der Nieder- 
schlag ist iiberhaupt fester, jedoch mit stark ausgewachsenen Kri- 
stallisten. 

Die Versuche mit Rihrung wurden mit folgenden Lésungen 
ausgefiihrt : 

I HCl — 171,1 CuCl — 60,7 CuCl, — 1,2 
Il NaCl — 194,6 CuCl — 53,1 CuCl, — 3,7. 


Wihrend des ganzen Versuches, welcher 48 Stunden dauerte, 
wurde die Fliissigkeit mit Hilfe von Glasriihrern gemischt. Stromdichte 
80 Amp/m?. Spannung bei 11° in I —0,30 Volt, in IL — 0,84 Volt. 
Die Stromausbeute fiir I — 90°/,, fir Il — 83,5°/,. Kinzelne stab- 
chenartige Kristalle sind viel feiner. Fig. 5 (Taf. 1) bezieht sich 
auf I, Fig. 6 (Taf. 1) auf Il. Aus dem Vergleich von Fig. 5 (Taf. 1) 
mit Fig. 2 (Taf. 1) und Fig. 6 (Taf. 1) mit Fig.4 (Taf. 1) ist zu er- 
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sehen, da& bei sonst gleichen Bedingungen die Riihrung einen gleich- 
miBigeren Niederschlag férdert. Die Verminderung der Strom. 
ausbeute steht im Zusammenhange mit einer gréBeren Oxydation des 
Elektrolyten beim Rihren. 

Die Konzentrationen des vorigen Versuches mit Rihrung wurden 
beibehalten und die Elektrolyse mit Zusatz von Gelatine, 1 g auf 
| Liter, ausgefiihrt. Der Versuch dauerte 43 Stunden. Die Strom- 
ausbeute fiir die salzsaure Lésung betrug 93°/,, fir die Kochsalz. 
lisung ist sie nicht bestimmt. Die Kathode aus der salzsauren 
Lésung hat eine vollstindig glatte Oberfliche feinkristallinischer 
Struktur, Fig. 7 (Tafel 1). Die Kathode aus der Kochsalzlésung hat 
eigentlich dasselbe AuBere, jedoch an den Rindern kann man eine 
groBe Anzahl von knospenartigen, lockeren Auswiichsen beobachten. 

Wir kénnen jetzt zu einigen SchluBfolgerungen aus den an- 
gefiihrten Beobachtungen iibergehen. 

Um die Méglichkeit einer Kupferraffination bei gewdéhnlicher 
Temperatur mit einer Stromdichte von 80—85 Amp/m? ohne Rihrung 
zu erzielen und dabei dichte Niederschlige zu bekommen, mub man 
Lésungen mit einem Gehalt von 40—50g CuCl in 1 Liter ge- 
brauchen. Der anzuwendende Elektrolyt muff recht weit von der 
Sittigung mit CuCl entfernt sein. Als passende Konzentration kann 
man eine 4—4!/,-norm. Lésung annehmen (145 g HCl und 240¢ 
NaC! in 1 Liter). 

Die Lésungen von CuCl werden in salzsauren Lésungen leicht 
oxydiert. Die Konzentration von Kupferchloriir steigt allmahlich 
durch eine bedeutende chemische Loslichkeit der Anode. Oft zer- 
fallen die noch lange nicht verbrauchten Anoden an der Trennungs- 
linie von Fliissigkeit und Luft. Die Oxydation durch Luft kommt 
in Kochsalzlésungen weniger zum Vorschein; die Auflésung der 
Anoden geht gleichmiiBig vor sich. Die Konzentration von CuCl 
fillt ein wenig in Abhingigkeit von der Bildung des unldslichen 
Kupferoxychloriirs. 

Laut einiger Literaturangaben kann eine miaBige ‘Temperatur- 
steigerung des Elektrolyten giinstig sein. Auf Grund unserer Er- 
fabrung kénnen wir nur sagen, daB eine Steigerung der Temperatur 
bis 65° ungiinstig sowohl auf die Stromausbeute, als auch auf die 
Struktur der Kathode einwirkt. Bei Lésungen in Salzsiure und teil- 
weise auch mit Kochsalz wird die Arbeit bedeutend erschwert (Ver- 
dampfung von HCl, Auskristallisierung von NaCl). Bei sonst gleichen 
Bedingungen erlaubt die Rihrung mit héheren Stromdichten zu 
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arbeiten; es entsteht aber hierbei die Méglichkeit fir eine gréBere 
Oxydation des Elektrolyten. 

Die Art der Kristallisation an der Kathode aus den CuCl- 
Liésungen ist eine andere, als aus schwefelsauren Lisungen. Da 
gegebenenfalls, wie es scheint, die selteneren Kristallisationszentren 
auftreten, so wachsen die Kristalle auf der Kathode in Form von 
selbstindigen, riumlich voneinander getrennten Stibchen. Bei 
Untersuchung durch die Lupe, manchmal auch mit bloBem Auge, 
erscheint die Oberfliche der Kathode sammetartig. Das Kathoden- 
kupfer aus Salzsiurelésungen zeichnet sich tiberhaupt durch gleich- 
miBigere Struktur aus. Fig. 2 (Tafel 1) und Fig. 4 (Tafel 1) be- 
ziehen sich auf fast gleiche CuCl-Konzentrationen. Die Steigerung 
der Konzentration von CuCl in der Liésung wirkt in dieser Hinsicht 
(gréBerer GleichmaBigkeit) giinstig. Aus den Kochsalzlésungen son- 
dern sich oft groBe einzelne Kristalle oder Kristallaggregate ab: 
dieses geschieht fast immer an den Rindern der Kathode. Ein 
Kolloidzusatz beeinfluBt die Struktur des Niederschlages im Sinne 
einer gréBeren Feinkérnigkeit. 

Zum Schlu8B wurde unter den oben beschriebenen Bedingungen 
mit Rihren und Gelatinezusatz (Salzsiiurelésung) ein Versuch in 
griBerem MaBstabe ausgefiihrt. Die Elektrolyse bei einer Strom- 
dichte von 92 Amp/m? dauerte 169 Stunden. Es wurde eine Kathode 
von 508 g Gewicht mit Stromausbeute von $9,5°/, erhalten. Die 
Dicke des Niederschlages betrug 3—4 mm. Sein AuBeres ist von 
den Kupferniederschligen aus schwefelsauren Lésungen wenig zu 
unterscheiden. Die mikroskopische Untersuchung eines ungeiitzten 
Schliffes ergab die Abwesenheit von Cu,O und eine dichte Struktur 
des Metalles. Bei Untersuchung der Schliffe, welche mit einer 
ammoniakalischen Lésung von Wasserstoffsuperoxyd geiitzt waren, 
wurde eine feinkristallinische Struktur festgestellt. Fig. 8 (Tafel 1) 
zeigt in 50facher VergréBerung Aufnahmen von Schliffen, welche 
zu der Kathodenoberfliche parallel (links auf der Figur) und senk- 
recht (rechts) gemacht waren. Es werden mehrfache Zwillings- 
kristalle beobachtet. Die Wirkung des Kolloids tritt bei den Nieder- 
schligen aus CuCl, NaCl-Lésungen sehr deutlich hervor. In Gegen- 
wart eines Kolloids wird die Struktur des Niederschlages aus CuCl- 
Lésungen in Kochsalz bedeutend feinkristallinischer als bei Salz- 
siurelésungen. Fig. 9 (Tafel 1) zeigt Schliffe der Niederschlige aus 
Kochsalzlésungen bei VergréBerung 130 (dieselbe Anordnung wie 
oben). 
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Bei einigen Versuchen wurde das Kupfer in Form von sehr 
groben, einige Millimeter langen, gliinzenden Kristallen ausgeschieden. 
Nicht selten wuchsen an den Rindern der Kathode bedeutende 
Kristalle an, siehe Figg. 3 u. 6 (Tafel 1). Herr Prof. D. S. Bensanxin 
(Polytechnisches Institut, Leningrad) war so liebenswiirdig, diese 
Kristalle zu untersuchen. Die Kristalle bilden nach seinem Urteil 
komplizierte und stark deformierte Gestalten. Hauptsichlich sind 
es Zwillingskristalle nach der Oberfliiche des Oktaeders (111). Sehr 
stumpfe pyramidale Kuben sind mit den Oktaederformen kombiniert. 
Achtundvierzigflichner sind auch méglich; durch die Verunstaltung 
‘Unregelmiibigkeit) der Flachen war es meistenteils unméglich, exakte 
Messungen auszufiihren. Eine Kristallform tritt besonders hiufig auf: 
sie bildet mit (111) einen Winkel von 48°, welcher dem Pyramidal- 
kubus mit Index (610) entspricht; diese Pyramiden sind die 
stumpfesten, welche fiir Kupferkristalle bis jetzt bekannt sind. 
Wig. 10 (‘Tafel 1) stellt eine 5mal vergréBerte photographische Auf- 
nahme eines Teils des Niederschlages von der Fig. 6 (Tafel 1) dar. 

In dieser Arbeit beschriinkten wir uns einstweilen nur auf Ver- 
suche mit vollstindig reinem Anodenmaterial und beriihrten nicht 
die Frage der Raffination im speziellen Sinne des Wortes. Auf 
Grund einiger in der Literatur vorhandenen Daten kann man aber 
den praktischen SchluB ziehen, daB es méglich ist, vollstindig reines 
Kupfer aus solchen Anoden zu erhalten, welche mit Eisen, Nickel, 
Zink und Blei verunreinigt sind, d. h. aus demjenigen Material, 
welches auf Kupferwerken nach dem oxydierenden Schmelzen von 
Messingabfiillen in Schachtéfen oder Konvertern erhalten wird und 


dann zur elektrolytischen Raffination geht. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Ks wurde die Léslichkeit von Kupferchloriir in Salzsiure- und 
Kochsalzlésungen bestimmt. Es sind Versuche einer Elektrolyse 
von Kupferchloriirlésungen in den genannten Lésungsmitteln bei 
verschiedenen Bedingungen gemacht worden. Es ist die Art der 
Kristallisation und die Struktur des erhaltenen Kupfers in Ab- 
hingigkeit von verschiedenen Bedingungen untersucht worden. 

Fiir die Elektrolyse mit Stromdichten bis zu 100 Amp/m? sind 
Lisungen mit etwa 145 g HC], oder 240 g NaCl und 40—50 g CuCl 
in 1 Liter zu gebrauchen. Die Salzsiurelésungen werden leichter 
oxydiert und verlieren HCl durch Verdampfen. Bei gleicher Kon- 
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rentration und anderen gleichen Bedingungen ist die Spannung in 
salzsauren Badern iiberhaupt etwas niedriger als in den Kochsalz- 
bidern. 

Die ausgefiihrte Untersuchung zeigt, dab es vollkommen mig- 
lich ist, bei gewéhnlicher Temperatur und bei praktisch annehm- 
baren Stromdichten durch Elektrolyse von CuCl-Liésungen einen 
dichten kathodischen Kupferniederschlag mit hohen Stromausbeuten, 
auf einwertiges Kupfer gerechnet, zu erhalten. 


Leningrad, Polytechnisches Institut. Laboratorium fiir technische 
Elektrochemie, 1925—19 26. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Miirz 1928. 
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Der quantitative spektralanalytische Nachweis von Blei im 
Gold und eine neue Methode zur Emissionsspektralanalyse. 
LV. Mitteilung. 

Von Wautruer Geriacn und KuGen ScHWEITZER. 

Mit 2 Figuren im Text. 


In dem spektralanalytischen Nachweis von Blei in Gold, be- 
sonders im Bereich von 0,1°/, bis 0,005°/, ist eine Aufgabe ge- 
stellt, welche sich von der bisher behandelten*) wesentlich in zwei 
Punkten unterscheidet: die beiden Substanzen sind chemisch au8er- 
ordentlich verschieden und sie haben bei gleicher Temperatur 
weit auseinanderliegende Dampfdrucke. Obwohl anfangs einige neu- 
artige Erscheinungen auftraten, welche die ersten Analysenversuche 
als wenig aussichtsreich erscheinen lieBen, gelang es bald, die még- 
lichen Fehlerquellen und ganz einfache und vollkommen sichere 
Methoden zu ihrer Vermeidung aufzutinden (Teil I) und die Analyse 
mindestens so sicher durchzufiihren, wie in den friiher behandelten 
Beispielen (Teil Il dieser Abhandlung). Dariber hinaus ergaben 
sich durch vergleichende Analysen von Blei in Gold, Zinn, Wismut 
und anderen Metallen generell fiir die spektralanalytische Methode 
wichtige Ergebnisse, iiber die in einer spiteren Mitteilung berichtet 
wird. Weiterhin wurde ein neues Anwendungsgebiet fiir die che- 
mische Spektralanalyse angeschnitten: die Erforschung der Ver- 
teilung einer Verunreinigung oder eines Zusatzes in der Grund- 
substanz. Hieriiber handelt die folgende Mitteilung (Nr. 5). 

Sodann wurde eine neue spektralanalytische Substitutionsmethode 
ausgearbeitet, welche die analytische Bestimmung einer Verunreini- 
gung erleichtern soll, wenn von dieser — etwa wegen ihrer sehr 
kleinen Konzentration oder aus irgendwelchen technischen Griinden 
— nur eine oder nur wenige geeignete Spektrallinien zur Ver- 
fiigung stehen. Diese Methode wird in Teil III dieser Mitteilung 
beschrieben. SchlieBlich wird in Teil IV eine Methode gegeben, 
mit welcher auch Bleigehalte von wesentlich weniger als 0,001°/, 


') E. Scuweirzgr, Z. anorg. u. alig. Chem. 164 (1927), 127. 
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in Schwermetallen nachweisbar sind. Die Bedeutung eines sicheren 
analytischen Nachweises von sehr wenig Blei ersieht man aus einer 
metallographischen Abhandlung von L. Nowack.?) 


I. Teil. 

Zunichst sollen allgemeine Angaben iiber besondere Erschei- 
nungen bei der Gold—Blei-Analyse gemacht werden. Als Apparatur 
diente wie in den friiheren Untersuchungen ein Klingelfuss-Transfor- 
mator mit rotierendem Quecksilberunterbrecher, Leidener Flaschen 
von 3000—10000 cm Kapazitit, Selbstinduktion der GréBenordnung 
10* Henry zur Erzeugung des Funkens, und ein Fuess-Quarz- 
spektrograph zur Aufnahme. Er wurde auf ein Offnungsverhiltnis 
1:12 abgeblendet, die Funkenstrecke stand 12 cm vor dem Spalt, 
welcher durch ein Quarzblittchen geschiitzt ist. Die Aufnahmen 
erfolgen stets ohne Abbildung des Funkens auf den Spalt, das 
Plattenformat ist 912, die Linge des Spektrums von 4000 bis 
2300 A.-E. etwa 8 cm. 

Zuniichst wurden von einer Probe Au+ 1°/, Pb, nachdem die 
Klektrodenenden mit einem Messer angespitzt waren, hintereinander 
mehrere Aufnahmen von je 15 Sekunden Belichtungszeit gemacht. 
Ks ergab sich, daf im zuerst aufgenommenen Spektrogramm die 
Bleilinien eine wesentlich gréBere Intensitit hatten als in der 
zweiten Aufnahme; in der dritten, vierten und fiinften nahm die 
Intensitit weiter ab, blieb aber dann fiir alle weitere Aufnahmen 
unverindert konstant. Eine Probe mit etwa 0,2°/, Pb zeigte, wenn 
auch schwiicher ausgeprigt, das gleiche Verhalten. Die konstante 
Endintensitét der 1°/,-Probe war wesentlich gréBer als die der 
0,2°/,-Probe. Fig. 1 zeigt den Abfall von verschiedenen Proben 
gleicher Konzentration; er erfolgt stets schneller bei schmalen als 
bei breiten Elektroden. Dieses Verhalten ergab sich jedesmal bei 
neuen Schnittflichen, gelegentlich trat jedoch eine Stérung ein: 
wenn nimlich der Funken bei Verwendung breiterer Elektroden 
plétzlich an eine neue Stelle iibersprang, zeigte das Spektrogramm 
wieder eine erhdhte Bleiintensitiit (vgl. ,,.Funkensprung® in Fig. 1). 

Qualitativ gleiches Verhalten zeigten die Spektrallinien des 
ebenfalls als Verunreinigung vorhandenen Kupfers, wihrend die 
gleichfalls auftretenden Silberlinien meist konstant waren. 

Es wurde nun gepriift, ob die Knudintensitiiten bei beliebig lang 
fortgesetztem ununterbrochenen Funkeniibergang konstant bleiben. 


‘) L. Nowack, Z. anorg. wu. allg. Chem. 104 (1926), 395. 
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Hierbei ergab sich zuniichst das entgegengesetzte Verhalten: die 
Intensitit der Bleilinien, nicht aber der Silber- und Kupferlinien, 
nahm mit der Zeit wieder zu, dann ab, und unterschritt hierbei 
die in den ersten Aufnahmen erhaltene Endintensitit. Gleichzeitig 
nahm das Bandenspektrum stark zu. Als Grund hierfiir konnte 
Erhitzung der Elektroden, wobei diese bis zum Gliihen kamen, fest- 
gestellt werden. Uber die Verwendung der Erhitzung zur Analyse 
kleinster Mengen siehe Abschnitt IV. Sobald diese dadurch aus- 
geschaltet wurde, daB zwischen die Aufnahmen geniigend Zeit zur 
Abkiihlung eingeschaltet war, blieb die Endintensitit konstant. 








i! 2.3.4: f £:241508.8 
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Spektrograimnmn 
Fig. 1. 


Ks ergab sich, daB eine Erhitzung der Elektroden durch niedere 
Belastung des Induktoriums, sowie besonders durch kleine Unter- 
brechungszahl des Primiirstromes véllig auszuschalten ist. Deshalb 
wurde normal 1—1,5 Ampere Primirstromstirke nicht iiberschritten, 
und die Unterbrechungszahl auf 10—20 pro Sek. einreguliert. Nun 
konnte der Funken beliebig lange ttbergehen, und hierbei 
véllige Konstanz der Endintensitit der Bleilinien relativ 
zu den Goldlinien festgestellt werden. 


Zum Beweis dafiir, dab die Zunahme und darauffolgende Ab- 
nahme der Bleiintensitiiten durch die starke Erhitzung bedingt war, 
wurden die Elektrodenoberflichen einer Probe Au + 0,8°/, Pb mit 
einem Knallgasgebliise einige Zeit abgeschmolzen, so daB sie eine 
runde Kuppe bildeten. Jetzt war es zunichst unmdéglich, einen 
Funken zu erzeugen. Erst als die Elektroden auf etwa 1 mm Ab- 
stand (gegen etwa 5—10mm normal) genihert wurden, gingen 
einige lichtschwache Fiinkchen iiber, deren Spektrum aber auf- 
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genommen werden konnte: es zeigte hauptsichlich Bleilinien, 
daneben sehr stark Kupfer. Nach etwa 20 Sek. ging der Funke 
auch in gréBerer Entfernung normal iiber, im Spektrum hatte die 
Bleiintensitit wesentlich abgenommen und entsprach nun nur noch 
etwa 0,2°/, Blei (statt 0,8°/,). Auch die Intensitit der Kupferlinien 
war wesentlich geringer als in der nicht abgeschmolzenen Probe, 
dagegen war die Intensitiit der Silberlinien von der Behandlung in 
der Knallgasflamme voéllig unberiihrt geblieben. Nach Abschneiden 
der geschmolzenen Enden zeigte die Probe wieder das eingangs ge- 
schilderte Verhalten und ergab die konstante, 0,8°/, Pb ent- 


sprechende Endintensitiit. 


Die Erkliirung diirfte sein: Durch das Schmelzen in der Knall- 
gasflamme (Wasserstoff und Sauerstoff) wird das Blei oxydiert, es 
diffundiert Blei nach, wird ebenfalls oxydiert und bildet (zusammen 
mit dem Kupfer) eine diinne Oxydhaut sehr hoher dielektrischer 
Durchschlagsfestigkeit. Das Spektrum der ersten Fiinkchen enthalt 
fast nur die metallischen Bestandteile des Hiiutchens. Ist dieses 
durch das Funkenspiel, die kleinen Erhitzungserosionen an der Ober- 
fiche, zerstért, so wird das nunmebhr blei- und kupferarme Gold 
frei, wahrend das schlecht oxydable Silber praktisch unveriindert 
geblieben ist. 


Die hohen Anfangsintensitiiten werden in der folgenden Mit- 
teilung behandelt werden. Fiir die Analyse geniigt es, dab die 
Forderung erfiillt wird: jede frisch geschnittene Elektrode 
jeder Probe wird vor der ersten Aufnahme 1—2 Minuten 
lang ,abgefunkt“. Dann ist Gewihr fiir die konstante Endinten- 
sitat der Bleilinien und damit fiir richtige Analyse gegeben. 


Wir haben sodann zahlreiche Versuche gemacht, in denen wir 
die Funkenentladung statt in Luft in anderen Gasen iibergehen 
lieBen, um eventuelle Oxydationseinfliisse zu finden. Es ergaben 
sich aber in Wasserstoff, Stickstoff und Argon ganz genau die 
gleichen Erscheinungen wie in der Luft. In Sonderheit waren 
die Endintensititen der Bleilinien relativ zu den Gold- 
linien in allen diesen Gasen einander gleich und genau gleich 
der Endintensitiét, die im Luftfunken erreicht wurde. Hieran iinderte 
sich auch nichts, als — was in Argon mdéglich ist — Funkenlingen 
von 3cm (statt '/,—1cm in Luft) verwendet wurden. Die ver- 
schiedene Edelkeit von Blei und Gold beeintriichtigt also die 
Methode nicht. 
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Il. Teil. 

Zur Analyse stehen zur Verfiigung die Bleilinien (Wellenlinge 

in Angstrémeinheiten) 
3684 3640 2833 2802 2663 2614 

2802 und 2833 fallen mit Goldlinien so nahe zusammen, daB sie 
fir die Analyse kleiner Bleimengen unbrauchbar sind. 2614 kolli- 
diert mit einer Kisenlinie') und darf zur Analyse nur verwendet 
werden, wenn die benachbarten starken Fe-Linien 2598,4 und 2599 
fehlen oder schwicher sind als 2614. 3640 fillt in eine Bande 
und verschwindet in ihr schon friih, ist also nur fiir stirkere Kon- 
zentrationen (gréBer als 0,1°/,) brauchbar. 2663 ist nicht sehr in- 
tensiv und daher nur fir stirkere Konzentrationen verwendbar. 
Somit bleiben nur 3684 (in erster Linie), sodann 2614 fiir die Analyse 
geringster Bleimengen, besonders im metallographisch wichtigen 
Bereich®) um 0,01°/, Pb. Leider liegen nun in der Nihe dieser 
Bleilinien keine geeigneten Goldlinien, um die friiher*) beschriebene 
absolute Methode anwenden zu kénnen. Als einziger Fixpunkt fand 
sich das homologe Paar: 

Prive “i aka et intensitiitsgleich bei 0,8°/, Blei. 
Wir modifizieren daher das Vergleichsverfahren*) derart, daB hinter- 
einander Spektrogramme der zu analysierenden Probe und von 
Normalsubstanzen (mit genau bekanntem Bleigehalte) auf die gleiche 
Platte aufgenommen wurden, so dab die Linien der Grundsubstanz 
(gold in allen Aufnahmen gleich waren; durch Vergleich der Inten- 
sitit der Bleilinien in Probe- und Normalsubstanzenspektren er- 
mittelt man den Bleigehalt der ersteren. Dieses Verfahren erwies 
sich als sehr zuverliissig. Es muB jedoch bemerkt werden, daB nur 
silberarmes Gold (Ag-Gehalt nicht tiber 0,1°/,) auf diese Weise ana- 
lysiert werden kann, da die Bleilinien 2 3648 und 2614 mit ziemlich 
intensiven Silberlinien praktisch zusammenfailen. Silber allein aut 
Blei zu analysieren ist dagegen mit Hilfe von Pb 4 2833 méglich. 

Wir wollen hier genau beschreiben, wie wir vorgingen, da das 
Verfahren natiirlich auch auf andere Fille anwendbar ist, aber auch 
um ein Beispiel fiir die Sicherheit und die erreichbare Genauigkeit 
zu geben. Unter den durch Teil I gegebenen Bedingungen — Ver- 
meidung von Erhitzen der Elektroden und geniigendes Abfunken 


') Eisen ist durch das Schneiden der Probe leicht als zufillige Verun- 
reinigung vorhanden, verschwindet jedoch fast stets durch das Abfunken. 

*) Vel. L. Nowack,lc. °) E.Scuwerrzer, Z.anorg.u. allg. Chem. 164(1927), 150. 

*) W. Gerracu, Z anorg. u. alla. Chem. 142 (1925), 387. 
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der zu einer stumpfen Schneide mit dem Messer bearbeiteten Elek- 
trode — wurden die Spektra von Goldbleiproben mit (analytisch 
bestimmtem) Bleigehalte 0,96°/,, 0,19°/,, 0,026°/,, 0,0035°/, (Proben 
[—IV) aufgenommen. Nur diese standen uns zunichst zur Ver- 
figung. Wir erhielten nun zur Analyse acht weitere Proben a—h. 
Es wurden von diesen unter annihernd den gleichen elektrischen 
Bedingungen — d.h. mit gleicher Belastung des Induktoriums, 
gleicher Kapazitaét und Selbstinduktion — nach hinreichendem Ab- 
funken Spektrogramme auf die gleiche Platte aufgenommen. Nach 
dem Fixieren wurde durch Betrachten mit einer Lupe (miBige Ver- 
gréBerung, grobes Gesichtsfeld) durch Vergleich der Intensitiiten der 
Bleilinien mit benachbarten Goldlinien festgestellt, welche der 
Proben a—h beziiglich ihrer Bleilinienintensitiit zwischen den Normal- 
substanzen I und II, bzw. II und III, bzw. III und IV liegen. 
Daraufhin wurden (ein neuerliches Abfunken ist jetzt nicht ndétig) 
neue Aufnahmen gemacht, und zwar die zu analysierenden Proben 
zwischen die ihnen am nichsten liegenden Normalsubstanzen. Man 
macht mehrere solche Serien fiir die gleichen Proben auf einer 
Platte, da oft einmal wegen UnregelmiBigkeit im Funkeniibergang 
auch bei gleicher Dauer der Belichtung die Intensitaiten der 
Spektren nicht ganz gleich werden. Dann suchten wir die Spektren 
von Probe und Normalsubstanzen mit gleicher Goldlinienintensitit 
aus und verglichen direkt die Bleilinien in Probe- und Normal- 
substanzaufnahmen. Sind diese nicht gleich, so interpoliert man. 
fiir diese Interpolation stand uns die Erfahrung iiber die Abnahme 
der Intensitait der Bleilinien, wenn Blei in anderen Substanzen wie 
Cadmium, Wismut, Zinn als Verunreinigung enthalten ist, zur Ver- 
figung. Auf diese Weise wurden in 3 Stunden die Analysen der 
8 Proben mit folgendem Ergebnis ausgefiihrt. Die Tabelle gibt die 
Bezeichnung der Probe, den spektralanalytisch und den chemisch 
analytisch bestimmten Bleigehalt und das Verhiiltnis der beiden an. 





Spektral- | Chemische ae a 

Probe) analyse S | Analyse C | Verhiltnis -< 
a 0,07 0,09 1,3 
b 0,005 0,005 1,0 
¢ 0,03 0,046 1,5 
d 0,16 0,185 1,1 
e 0,02 0,03 1,5 
f 0,004 0,0027 0,7 
g 0,008 0,014 1,7 
h 0,06 0,073 1.2 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 173 7 
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()bwohl also nur 4 Normalsubstanzen mit groBen Konzentrations- 
springen zur Verfiigung standen, wurde eine betrichtliche Genauig- 
keit erzielt. 

Nunmehr hatten wir aber auBer den 4 Normalsubstanzen I—lY 
auch die genauen analytischen Angaben der Proben a—h. Jetzt 
wurden von dritter Seite die Proben a—h unter anderer Bezeich- 
nung «, § usw. zur Analyse gegeben, ohne daB bekannt war, dab 
es sich um die Proben a—h handelte. Das Ergebnis war jetzt: 





Chemische Analyse mit 


Bezeich- ‘ *: . 
Spektralanalyse friiherer Bezeichnung 


a der Probe 
a 0,002 0,002T (f) 
fe 0,03 0,038 = (e) 
y 0,046 0,0455 (ce) 
5 0,015 0,0146 (g) 
‘ 0,09 0,0929 (a) 
, 0,005 0,0049  (b) 
o 0,19 0,185 (d) 
‘ 0,07 0,073 (h) 
, 0,005 0,0049 (b) 
q 0,07 0,073 = (h) 


Die Gleichheitsanalyse ist véllig sicher. Eine andere 
Serie von Proben, bezeichnet 10—20, ergab folgende Resultate: 





Probe | Spektralanalyse Chemische Analyse  Verhiltnis ; 


‘ 





10 1.0 0,985 0,98 


11 0,7 0,716 1,02 
12 0,4 0,485 1,21 
13 0,3 0,319 1,06 
14 0,24 0,243 1,01 
15 0,12 0,142 1,18 
16 0,09 0,096 1,07 
17 0,043 0,047 1,09 
18 0,025 0,021 0,54 
19 0,005 0,008 1,6 
20 0,005—0,.0025 0,004 0,8—1,6 
Itt. Teil. 


Wihrend das Vergleichsverfahren zweifellos die gréBte mit 
spektralanalytischen Methoden erreichbare Genauigkeit und dazu 
noch den Vorteil einer bequemen praktischen Durchfiihrung besitzt, 
so kann doch andererseits die Beschaffung der Reihe geniigend fein 
abgestufter Eichsubstanzen (Normallegierungen) schwierig und un- 
rentabel sein. Im folgenden beschreiben wir eine neue absolute 
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Methode und geben eine Tabelle, die gestattet, Analysenresultate 
auch ohne Normalsubstanzen in kurzer Zeit zu erhalten. 


Warum die einfache absolute Methode versagt, ist bereits oben 
dargelegt. Auch die Einfiihrung eines substituierten Hilfsspektrums 
nach der einfachen Art?) scheiterte an dem Fehlen einer gréSeren 
Anzahl der zum Vergleich nétigen Bleilinien. 

Die neue hier zu beschreibende Methode besteht darin, die 
Zahl der Bleilinien kiinstlich zu vergréBern, um eine hinreichende 
Anzahl derselben zum Vergleich mit dem Grundsubstanzspektrum 
zur Verfigung zuhaben. Wihrend also die friiher beschriebene 
Substitutionsmethode die Zahl der Linien der Grund- 
substanz vergréBerte, vermehren wir nun durch Substi- 
tution des Bleispektrums durch ein Hilfsspektrum die Zahl 
der Spektrallinien der Verunreinigung. Es wird hierzu das 
Spektrum des Zinns iiber das von Au +x°/, Pb photographiert, 
und zwar so, daB eine bestimmte Intensititskoppelung zwischen Blei 
und Zinn vorhanden ist; nun wird nach der Methode der ,,homo- 
logen Paare“ das Zinnspektrum mit dem Goldspektrum verglichen. 


In dem Zinnspektrum ist eine scharfe und schwache, aber 
durchaus konstante Linie 3656 ganz nahe bei der wichtigen Blei- 
line 3684. Wenn nun die Belichtungszeiten der beiden Spektren 
Au+x°/, Pb und Sn, welche direkt itibereinander auf einer Platte 
entworfen werden, so lange variiert werden, bis diese beiden Linien 
genau die gleiche Intensitait besitzen, so existiert in demselben 
Spektrenpaar eine zweite Zinnlinie 2455, die mit der andern ana- 
lytisch wichtigen Bleilinie 2614 ebenfalls intensititsgleich ist. Die 
hbeiden ersten Linien Sn 3656 und Pb 3684 haben infolge ihrer 
spektralen Nachbarschaft und ihres gleichen Aussehens einen Fix- 
punkt, der sich mit gréBter Genauigkeit erkennen und reproduzieren 
‘aBt. Wenn nun so das Spektrum der Probe mit dem der Hilfs- 
substanz richtig verkoppelt ist, so ist das jeweilige Restspektrum 
des Bleies durch das iiberlagerte Zinnspektrum substituiert, 
ersetzt. Nun sind offenbar simtliche Intensititsverhiltnisse der 
Zinnlinien zu den Goldlinien charakteristische Kriterien fiir die 
vorhandene Bleikonzentration. Dabei ist freilich erforderlich, dab 
eine Variation der elektrischen und optischen Anordnung ohne Ein- 
tluB auf diese Intensititsverhiltnisse ist; hierauf ist bei der Auf- 
stellung der unten gegebenen Tabelle Riicksicht genommen. 


') E. Scuweirzer, |. ec. 8. 138. 
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Der Bereich der Bleizusiitze, welchen unsere Untersuchungen 
behandeln, erstreckt sich etwa von 1°/, bis < 0,005°/,. Wenn das 
Zinnspektrum mit dem Spektrum der Probe Au + 0,01°/, Pb richtig 
verkoppelt werden soll, so muB es unter sonst gleichbleibenden Um- 
stinden etwa 200 mal kiirzer belichtet werden als das Goldspektrum. 
Solch starke Verschiedenheiten in der Belichtungszeit von Vergleichs- 
aufnahmen soll man aus allgemeinen Griinden vermeiden. AuBer- 
dem werden dabei die Spektrallinien des dichten Zinndampfes gegen- 
iiber den Goldlinien diffus und zum Vergleich ungeeignet. Zur Be- 
seitigung dieser Unsicherheiten wird die Intensitait des Hilfsspektrums 
dadurch geschwiicht, dab an Stelle des reinen Zinns als Elektroden- 
substanz eine Legierung, bestehend aus 9 Teilen Cadmium und 1 Teil 
Zinn, verwendet wird. Das dann ebenfalls auftretende Cadmium- 
spektrum ist linienarm und stért nicht. Auf diese Weise wird das 
Verhaltnis der Belichtungszeiten von (Au + n°/, Pb) zu (Sn + Cd) 
bei 1°/, Pb etwa 1:4, bei 0,2°/, 1:1 und bei 0,04°/, 4:1. Die 
Herstellung der Legierung ist héchst einfach und iiberall in kiir- 
zester Zeit modglich. Wird auf den Bereich zwischen 0,1°/, und 
0,005 besonders Gewicht gelegt, so verdiinnt man das Zinn noch 
stiirker (etwa 19 Cd-+-1 Sn), um wieder fiir die Spektralaufnahmen 
des Probe- und Hilfsspektrums etwa gleiche Belichtungszeiten zu 
haben. Die Tabelle ist natirlich véllig unabhangig von 
der Konzentration des Zinns. 

Alle homologen Paare haben wir auf ihr Verhalten gegeniiber 
einer weitgehenden Variation der elektrischen Entladungsbedingungen 
untersucht und dabei nur die einigermaBen konstanten Spektral- 
linienpaare in der ‘Tabelle verzeichnet. Um die Sicherheit der 
Methode noch zu steigern, kénnen wir auch hier wie bei der 
friiheren absoluten Methode die Entladungsbedingungen spek- 
troskopisch festlegen und reproduzieren. Hier gewisse 
Normalbedingungen einzuhalten, empfiehlt sich mit Riicksicht auf die 
giinstigsten Bedingungen fiir die Beobachtung des Koppelungspaares 
Pb 3684 und Sn 3656, welche in einem bei den giinstigsten Ent- 
ladungsbedingungen nur sehr schwachen, auch bei kleiner Pb-Kon- 
zentration nicht stérenden Bandenspektrum liegen. Das quantitative 
Arbeiten, insbesondere bei minimalen Zusitzen, wird aber um s0 
sicherer sein, je besser diese beiden Linien beobachtbar sind. Des- 
halb fordern wir im Sekundiirkreise als giinstigste Kapazitit 9000 cm 
und variieren die Selbstinduktion in einem Vorversuch unter Auf- 
nahme eines Bleispektrums so lange, bis Intensititsgleichheit der 
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Funkenlinie 4 = 2562 mit der Bogenlinie 2 = 2657 A.-E. im Blei- 
spektrum ’) herrscht. 

Die praktische Durchfiihrung einer Analyse mit dieser Methode 
erfolgt so: In einer Voruntersuchung werden auf einer Platte unter 
Variierung der Selbstinduktion bei der festen Kapazitit von 9000 cm 
Bleispektren photographiert und die Entladungsbedingungen, bei 
denen die Intensititsgleichheit von Pb* 2562 und Pb 2657 erfiillt 
ist, festgehalten. Nachdem die Elektrodenenden der zu ana- 
lysierenden Probe Au + x°/, Pb nun 1—2 Minuten lang abgefunkt 
sind, werden mdglichst viele Spektrogramme von Au + x°/, Pb unter 
Vermeidung von zu starker Erhitzung der Elektroden (vgl. Teil I) 
bei gleichen Belichtungszeiten T entworfen. Jedem einzelnen dieser 
Spektren tiberlagern*) wir nun das Hilfsspektrum Cd + 10°/, Sn mit 
sukzessiv geometrisch abnehmenden Belichtungszeiten (von ‘/’, bis 7’), 
Dabei soll sich zur Umfassung des ganzen Bleibereiches etwa ver- 
halten T:7T, = 1:10 und T:7, = 20:1. Nach der Entwicklung 
der Platte wird das Spektrenpaar mit richtiger Koppelung, d. h. auf 
dem die Pb-Linie 3684 gleich der Zinnlinie 3656 ist, ausgesucht und 
darin aus intensititsgleichen Vergleichslinien von Gold und Zinn der 
prozentische Bleigehalt nach der Tabelle ermittelt. Ein groBer prak- 
tischer Vorteil der neuen Methode besteht darin, daB simtliche Ver- 
gleichslinien, weil sie auch bei minimalen Bleizusitzen durchschnittlich 
mittlere Intensitat besitzen, leicht identifiziert werden kénnen und aus 
demselben Grunde auch einen sehr empfindlichen Fixpunkt haben, 

Hier geben wir die Analysentabelle. 

I. Die Entladungsbedingungen sind annihernd reproduziert, wenn bei 


der Kapazitit C = 9000 cm im Sekundirkreise die Selbstinduktion so variiert 
wird, da8 im Bleispektrum die Linien: 
+> 
ae aaa intensitétsgleich werden. 
I]. Die Verkoppelung des Hilfsspektrums Cd + n°/, Sn mit dem Spektrum 
der Probe ist richtig, wenn die Linien: 


Pb 3684°) 
Sn 3656 


Ph 2614 
Sn 2455 

') Die Bogenlinie Pb 2657 ist sehr schwach, aber im Bleispektrum leicht 
zu finden; sie liegt genau in der Mitte der starken scharfen Linie 2663 und 
der diffusen 2651. Die Funkenlinie Pb*+ 2562 ist bei Ausschaltung von Selbst- 
induktion sehr intensiv. 

2) Vor der Uberlagerung des Hilfsspektrums verschiebt man den Kassetten- 
rahmen der Platte ein wenig in der Dispersionsrichtung, so daB Sn 8656 niher 
an Pb 38684 riickt und dabei klarer hervortritt. 

*) Dieses Paar gibt die schirfste Koppelung. 


paarweise intensititsgleich sind. 
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Ill. Vergleichspaare: 





Wellenlinge | 
ler Ver- | intensi- 
ne =_ litsgleich 
Nr. oO | ee Bemerkungen iiber den Fixpunkt 
eine | wichts-°/, 
Sn Au | 
1} 2408 23888 41,2 ziemlich invariant’), scharf 
2/2594 2642 0,9 sebr inv., scharf 
$| 2524 2590 0,9 schwach variabel, scharf 
4| 2851 2748 0,8 ziemlich invy., ziemlich scharf, starke Vergleichis- 
| linien 
5} 2524 2544) 0,65 zieml|, inv., scharf, schwache Vergleichslinien 
6 | 2408 2876 0,45 zieml. inv., scharf 
7| 2707 2748 0,2 sehr inv., zieml. scharf, starke Vergleichslinien 
8 | 2661 2701 0,2 sehr inv., m&Big scharf 
9} 3009 3029 # 0,14 iuBerst inv., scharf 
10; 2594 2590 0,12 schwach variabel, ziem!. scharf 
11 2707 2642 0,08 sehr inv., zieml. scharf 
12 2496 2511), 0,056 zieml, inv., sehr scharf 
13 2496 2544 0,046 zieml, inv., sehr scharf 
14/| 2484 2511 0,046 zieml. inv., sehr scharf 
15 2707 2701, 0,04 sehr inv., zieml. scharf 
16 2484 | 2544) 0,035 zieml. inv., sehr scharf 
17 2547 | 2511 | 0,035 ziem!. inv., sehr scharf 
IS 2547 | 2544) 0,028 zieml, inv., sehr scharf 
19 2863 | 2884, 0,01 iiuBerst inv., sehr scharf 
20) 2707 | 2590 0,008 | schwach variabel, zieml. scharf 


21 2840 | 2884 0,006 |= iiuberst inv., sehr scharf, Vorsicht vor Cd 2837 


IV. Teil. 

SchlieBlich soll gezeigt werden, wie sich die eingangs erwiihnte 
Zunahme der Bleilinienintensitit infolge Erhitzung der Elektroden 
verwenden lit, um bei sehr geringer Pb-Konzentration von 0,001 °), 

und weniger noch analytische Angaben 
machen zu kénnen. Die Stromstarke 
des Primirstromes des Induktoriums 
8 oe, ed wurde auf ihren maximal zulissigen 
: Betrag von 6—7 Ampere, die Unter- 
brechungszahl auf 70 pro Sekunde ge- 

| steigert, die Elektroden wurden recht 
2 spitz und schmal geschnitten und 
Fig. 2. auf wenige Millimeter genihert. Jetzt 

kommt das Ende der Elektroden, besonders die obere Elektrode, in helle 


Glut und gelegentlich zum Schmelzen. Die Bleiintensitit indert sich 
mit der Zeit des Funkeniibergangs etwa so, wie Fig. 2 zeigt. 








') Die Invarianz ist beziiglich 3684 Pb angegeben. Gegeniiber 2614 Pb 
ist sie meist noch gréBer. 
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Ks wurden nun Goldbleiproben von 0,02, 0,L03 und 0,0002°), 
Blei wihrend der Zeit a—b (Fig. 2) photographiert. Das Spektrum 
zeigte auch bei 0,0002°/, Blei beide Bleilinien 3684 und 2614 
noch mit merklichen IJntensitiiten an, daneben traten die Stickstoff- 
banden mit fuBerst groBer Intensitit auf. Die Zunahme der 
Bleilinienintensitét mag man aus der folgenden Zusammenstellung 
ersehen, in welcher in der ersten Spalte der wahre Bleigehalt steht; 
in der zweiten Reihe ist die Konzentration von Blei angegeben, 
welche bei normalen Entladungsbedingungen die gleiche Bleilinien- 


intensitiit geben wiirde. 





Wahrer Scheinbarer Gehalt 


Gehalt (relativy zu den Gold- 
linien) 

0,021 fl P 3 o . 

0,0035 0,6 

0,0002 0,02 


Man sieht, da8 diese Erhitzungsmethode eine Ausdehnung auf 
etwa 2 Zehnerpotenzen erméglicht. Es ergab sich, daB bei einiger- 
maBen genauer Einhaltung der Form der Elektroden, der Ent- 
ladungsbedingungen und der Zeiten a—b auch ziemlich quantitative 
Ergebnisse moglich sind (auf etwa 50—100°/)). 

Die Gleichheit der Intensitiét des so stark auftretenden Luft- 
bandenspektrums ist ein Maf dafiir, ob die Proben geniigend gleich- 
artig aufgenommen wurden. 

Wir méchten auch an dieser Stelle der Deutschen Gold- und 
Silber-Scheideanstalt bestens danken, daB sie uns die Mittel fiir 
diese Untersuchungen zur Verfiigung gestellt hat. Besonderen Dank 
schulden wir Herrn Dr. Leo Nowackx in Pforzheim fiir sein stets 
hilfsbereites Interesse. 


Tiibingen, Physikalisches Institut, April 1925. 


Bei der Redaktion eingegangen am i1, April 1923. 
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Uber eine spektroskopische Methode zum Nachweis 
der Lagerung von Verunreinigungen in einem Metall. 
Von WALTHER GERLACH und EvuGEN SCHWEITZER. 

V. Mitteilung. *) 

Mit einer Figur im Text. 


Die von uns entwickelten Methoden der quantitativen Be- 
stimmung von Verunreinigungen oder Zusiitzen eines Metalls in 
einem anderen durch photographische Aufnahme des Funken- 
spektrums liefern auBer quantitativen analytischen Daten noch 
andere fiir den Analytiker und Metallographen wichtige Aussagen, 
auf welche wir bisher nicht eingegangen sind. Diese Mitteilung 
soll zwei solcher Fragen behandeln, namlich 

1. Sind die chemisch-analytisch nachgewiesenen Verunreinigungen 
gleichmibig in der ganzen Substanz verteilt, oder handelt es 
sich um zufillige oder lokal gehaufte Verunreinigungen? 

2. Sind die Verunreinigungen oder Zusitze gleichmaBig im Gitter 
der Grundsubstanz verteilt oder sitzen sie vorziiglich an den 

Korngrenzen der Kristallite der Grundsubstanz? 


l. Teil. 


Erstreckt sich der Nachweis auf sehr geringe Verunreinigungen 
oder Zusiitze im Betrag von weniger als 1°/,, besonders im Be- 
reiche zwischen 0,1—0,001°/,, so bedarf die chemische Analyse 
gréBerer Substanzmengen zu ihrer Durchfihrung. Ihr Ergebnis 
wird der mittlere Gehalt an verunreinigender Substanz in der 
analysierten Gesamtmenge sein. 

Im Gegensatz hierzu liefert die spektroskopische Analyse 
die in kleinsten Substanzmengen*) vorhandenen Verunreinigungen, 


') Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem.: 1. Mittlg. 142 (1925), 383; 2. Mittlg. 164 
(1927), 127; 8. Mitthg. 165 (1927), 364. 

*) Nach Untersuchungen von E. Bayie und L. Amy lassen sich noch 10°" g 
Blei im Funken nachweisen. Es miissen also z. B. nur 10° g Substanz ver- 
dampfen, um das Blei in der Probe Au + 0,1°), Pb spektral erkennen zu 
lassen. Eigene Untersuchungen zu diesen Fragen befinden sich in Vorbereitung. 
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strenggenommen allerdings nur an der Stelle, an welcher der 
Funken iibergeht. Da es aber ohne weiteres miéglich ist, schnell 
hintereinander photographische Aufnahmen von Funkeniibergingen 
an verschiedenen Stellen desselben Stiickes oder zwischen ver- 
schiedenen Proben der zu analysierenden Substanz zu entwerfen, so 
erhilt man einen sicheren Uberblick itiber die Verteilung der Ver- 
unreinigungen oder auch der Zusiitze. Die spektralanalytische 
Methode zeigt also, ob eine in der chemischen Analyse gefundene 
Verunreinigung im ganzen Stiicke gleichmiBig verteilt ist, oder ob 
sie zufallig nur an einzelnen Stellen in gréSeren oder kleineren 
Partikeln gesessen hat. Im letzten Fall wird sie unter Umstinden 
dem spektroskopischen Nachweis iiberhaupt entgehen kénnen. Auf 
Legierungen angewendet, macht die spektralanalytische Methode 
wichtige Angaben iiber die Homogenitiit derselben; sie kann zum 
schnellen und bequemen Nachweis von Entmischungsvorgingen bei 
der Blockseigerung und idhnlichen Vorgingen dienen unter Ver- 
wendung von nur sehr geringen Materialmengen zur Priifung. Be- 
sonders soll betont werden, daB solche Analysen in sehr kurzer Zeit 
ausgefiihrt werden. Die spektrographische Aufnahme der einzelnen 
Probe dauert je nach dem Metall 10—60 Sekunden, auf einer Platte 
der normalen Spektrographen lassen sich 10—20 Aufnahmen machen; 
das Entwickeln, Fixieren und Wassern dauert */, Stunden und 
durch Anblasen mit dem Féhn wird die Platte in 20 Minuten ge- 
trocknet. Man hat also nach 1'/,—2 Stunden auf einer photo- 
graphischen Platte eine Analyse an 10—20 Stellen einer Material- 
probe. 

Bei dieser Analyse mu eine Fehlerquelle sorgfaltig aus- 
geschaltet sein: das Auftreten von zufilligen Verunreinigungen, 
welche aus dem Staub des Zimmers, vom Material des Schmelz- 
tiegels oder von den Werkzeugen, womit die Proben bearbeitet wurden, 
herriihren. Hierbei handelt es sich meist um Calcium und Magnesium, 
bzw. um Kisen. Es ist nicht schwer, nach einiger Ubung die Grund- 
linien dieser Verunreinigungen zu finden. Charakteristisch fir sie 
ist, daB sie in manchen Aufnahmen stark, in andern schwach oder 
auch gar nicht auftreten. ‘Soll das Material gerade auf diese Sub- 
stanzen untersucht werden, so reinigt man die Elektroden am besten 
durch langeren Funkeniibergang vor der eigentlichen Aufnahme, da 
nach besonderen diesbeziiglichen Versuchen diese Zufallsverunreini- 
gungen dabei ginzlich verschwinden. 
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Il. Teil. 


Bei der Anwendung unserer spektralanalytischen Methoden aut 
den Nachweis von Blei in Gold trat eine bis dahin niemals beob- 
achtete Erscheinung auf. Wurde eine neue Elektrodenobertfliiche 
beniitzt, so zeigte das erste Spektrum wesentlich intensivere Blei- 
linien als die folgenden Aufnahmen. Der Intensititsabfall von Auf- 
nahme zu Aufnahme war um so stirker, je gréBer der Bleigehalt 
des Goldes war. Die bleireichsten Proben enthielten ungefiihr 1°/, ; 
bei 0,04°/, Blei war der Abfall schon sehr gering, manchmal kaum 
sicher zu erkennen. Nach lingerem Funkeniibergang (im allgemeinen 
geniigten hierfiir 10-10 Sek.), wobei darauf zu achten ist, daB die 
Elektrodenenden nicht heib werden — vgl. vorstehende Mitteilung 4 —) 
trat auch bei der 1°/,igen Bleiprobe voéllige Konstanz der Blei- 
intensitiit ein; dieser Nachweis der Konstanz ist besonders empfind- 
lich, weil fiir diese Konzentration*) ein homologes Linienpaar Gold— 
Blei besteht (Au 2 2544, Pb 4 2614). Es wurden besondere Ver- 
suche durchgefiihrt, um diese Konstanz zu beweisen, indem bei 
dauerndem Funkeniibergang alle 10 Sekunden eine 10 Sekunden 
lange Aufnahme gemacht wurde. 

Wir glaubten zuerst, dab die Bevorzugung des Bleies in den 
ersten Aufnahmen mit einem Oxydationsproze8 zusammenhinge. 
Denn ganz ibnlich wie die Bleilinien verhielten sich meist auch die 
Spektrallinien des als Verunreinigung stets prisenten Kupfers, 
wihrend das ebenfalls in geringen Mengen anwesende Silber im 
allgemeinen den Effekt nicht zeigte. Jedoch zeigten Versuche in 
anderen Gasen (Stickstoff, Wasserstoff, Argon), wobei genau die 
gleichen Intensitiiten der Blei-, Kupfer- und Silberlinien und genau 
derselbe Abfall wie in Luft gefunden wurde, daB eine solche Ver- 
mutung nicht berechtigt war. Der groBe Bleigehalt einer neuen 
Klektrodenobertliche muBte also reell sein. Kine frische Elektroden- 
obertliche wurde so hergestellt, daB die Proben mit einem nicht zu 
scharfen, rostfreien Messer durchgeschnitten und dann keilférmig 
zugespitzt wurden. Bei hodheren Bleigehalten waren die Proben 
sehr spriéde, es sprangen kleine Stiickchen ab. Wir schlossen 
daraus, daB bei dieser Bearbeitung eine gréBere Anzahl von Kor»- 
grenzen freigelegt wurde, und daB in ihnen das Blei entweder frei’ 


') Bei dicken Elektroden, wobei dem tinzelnden Funken gréBere Uber- 
gangstliichen geboten werden, mu diese Zeit verliingert werden. 

*) Genau bei 0,8°/, Pb. 

') Zum Teil vielleicht auch oxydisch. 
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oder als Goldverbindung Au,Pb abgelagert sei. In ahnlicher Weise 
wie das Blei scheint auch ein Teil des Kupfers gebunden zu sein, 
doch macht der nicht konforme Gang des Intensitiitsabfalls von Cu- 
und Pb-Linien bei den verschiedenen Aufoahmen an ein- und der- 
selben Probe es zweifelhaft, dab die beiden metallischen Ver- 
unreinigupgen isotrop gelagert seien (z. B. als Cu—Pb-Verbindung). 
Immerhin ist aber anzunehmen, daB bei dieser Bearbeitung mit dem 
Messer auch Goldkristillchen durchgeschnitten und Korngrenzen 
abgeschabt wurden. 

Deshalb brachen wir jetzt solche Proben durch Fassen mit 
zwei Zangen scharf durch, weil so der Bruca hauptsichlich an 
den spréden Korngrenzen erfolgen mub. Der Bleigehalt 
in der ersten Aufnahme nach dem Durchbrechen war nun 
ein Vielfaches gréBer als bei der durchschnittenen Probe. 
Ganz kurze Sekundenaufnahmen der Bruchstellen zeigten sogar ein 
Uberwiegen des Bleies ittber das Gold! Wurde nun eine 
gréBere Serie von Spektrogrammen photographiert, so nahm die 
Intensitiit der Bleilinien ab und wurde schlieBlich wieder konstant. 
Der konstante Betrag war genau der gleiche, wie ihn auch 
die durchschnittene Probe gezeigt hatte. Der Unterschied 
zwischen gebrochener und geschnittener Elektrode verringerte sich 
mit abnehmendem Bleigehalt, wie auch die Intensitiitsabnahme 
selbst kleiner wird. Bei einigen Hundertstel Prozenten ist er ver- 
schwunden. 


So hat die spektroskopische Methode einen sehr unmittelbaren 
Beweis dafiir geliefert, da&S kleine Mengen von Blei in Gold sich 
vorziiglich in den Korngrenzen befinden, was L. Nowack') auf Grund 
metallographischer Untersuchungen ebenfalls annimmt. Sie hat also 
gestattet, eine metallographische Strukturfrage durch lokale Ana- 
lyse zu lésen. Wir versuchen jetzt, ob sich diese Methode auch 
anwenden laBt zur Aufklirung der Struktur vergiitbarer und ver- 
giiteter Legierungen. 


Mit den gebrochenen Gold- + n°/, Blei-Proben haben wir noch 
einige weitere Versuche gemacht, von denen wir einen hier er- 
wihnen méchten. Eine solche, sehr viel Blei enthaltende, nicht 
abgefunkte Bruchstelle der Probe Au+1°), Pb wurde in heiber, 
konzentrierter Salpetersiure geitzt. Jetzt war der Bleigehalt im 
Krstlingsfunken ganz gering geworden, es trat noch ein gerade er- 


') L. Nowack, Z. anorg. u. allg. Chem. lod (1926), 395. 
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kennbarer Abfall in der nichsten Aufnahme ein, dann Konstanz; 
aber jetzt war der konstante Wert der Bleilinienintensitét so, als 
ob etwa 30°/, weniger Blei in Gold ware (also nur 0,7°/,). Offenbar 
hat die Salpetersiure die Korngrenzen tief aufgelaugt, so daB erst 
nach Verdampfen einer gréBeren Schicht der Elektrodenoberfliche 
im Funken wieder der normale Endwert sich einstellt. Goldproben 
mit 0,2°/, Blei zeigen noch stark den Unterschied zwischen ge- 
brochener und geschnittener Probe. Durch Atzen mit Salpetersaure 
verschwindet die groBe Anfangsintensitét des Bleies auch hier und 
es stellt sich von der dritten oder vierten Zehnsekundenaufnahme 
an der konstante Endwert ein, den auch die nicht geatzten Proben 
erreichen. Bei 0,2°/, Blei sind also die Korngrenzen so eng, dab 
die Salpetersiure nur die freiliegenden angreift und nicht tiefer 
zwischen die Korner eindringen kann. 


Scheinbarer 
Pb-Geralt (-~ 40" ») 
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Fig. 1. 


Die vorstehende Fig. 1 gibt quantitative Angaben’) iiber die Ab- 
nahme der Intensitit der Bleilinien, also die scheinbaren Bleigehalte 
bei aufeinanderfolgenden Aufnahmen 1, 2, 3 usw. In der Figur 
stellt die ausgezogene Kurve den mittleren Bleigehalt einer Bruch- 
stelle dar. Die erste 10-Sekunden-Aufnahme zeigt schatzungs- 


') Vgl. auch Fig. 1 der voranstehenden 4. Mitteilung. 
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weise 40°/, Pb, wihrend der mittlere Bleigehalt nur 1°), betriigt. 
Die geschnittene Probe zeigt zuniichst etwa 6°/,, also wesentlich 
weniger als die Bruchstelle; die Atzung (gestrichelte Kurve) mit 
HNO, zeigt fiir die 1°/,-Probe einen dauernd zu niedrigen Wert, 
fir die 0,2°/,-Probe dagegen nicht. In der folgenden Tabelle be- 
deuten die Zahlen unter ,scheinbarem Bleigehalt“ die Bleimenge, 
auf welche man aus der Intensitaét der Bleilinien relativ zu der der 
Goldlinien bei den aufeinanderfolgenden Aufnahmen schlieBen wiirde. 





Wahrer Pb-Gehalt 1°, Wahrer Pb-Gehalt 0,2°,, 











© 

E Scheinbarer Pb-Gehalt Scheinbarer Pb-Gehalt 

= Bruchprobe |Schnittprobe|Geitzte Pr.| Bruchprobe Schnittprobe Geiitzte Pr. 
< °lo "lo °le "lo */, | */ 
1} 40 = 1 2 1 | «0.45 
2 | 7 2 0,8 0,5 0,42 0,25 
3 | 3 1,2 0,7 0,32 0,28 aa 
4 | 2 — ~- — — 0.2 
5 1,5 = - ane bat an 
6 | a l — au a ‘atttin 
t — —_ | _ 0,2 0,2 

10 | 1 | i | 0,7 0,2 0,2 | 02 
: | | | 

»} 1 1 e 0,2 02 | 0.2 





Das Verhalten des Kupfers in den Bruchproben ist meistens 
das gleiche wie das des Bleies. Auch das Kupfer wurde von der 
Salpetersiure weggenommen, nicht dagegen das Silber. Doch ergab 
sich bei den Untersuchungen iiber den Intensititsabfall in der An- 
fangsentladung ein Unterschied, je nachdem viel oder wenig Kupfer 
oder Silber in Gold vorhanden ist. Untersuchungen iiber diese 
Frage sind noch nicht abgeschlossen. 

Es scheint nicht iiberfliissig zu begriinden, dab die Analyse der 
(zold—Bleiproben trotz dieser Anhiufung des Bleies (als Gold—Blei- 
verbindung) an den Korngrenzen doch richtige Werte liefert. Schon 
die obenerwihnte ‘T'atsache, dab, nachdem das Intensititsabfall- 
phinomen aufgehért hat, auch nach sehr langem Funkeniibergang 
die Intensitiiten der Bleilinien véllig konstant bleiben, spricht dafiir, 
daB durch den Funken im Mittel wihrend der Belichtungszeit 
gleichmiBig Innenbereiche der Kristalle und Korngrenzen verdampft 
werden. Wir haben aber noch besondere Versuche angestellt iiber 
die Intensitit von Bleilinien, wenn das Blei einmal in Gold, das 
andere Mal in Zinn enthalten war. Zinn + n°/, Blei zeigt nimlich 
dieses Phinomen des Intensititsabfalls nicht. 
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Ks wurde ein Spektrum einer Probe Au + 1°/, Pb auigenommen 
ind darunter ein Spektrum von Sn+1°/, Pb. Da Gold einen sehr 
kleinen Dampfdruck relativ zu Zinn hat, ist das Spektrum des 
letzteren wesentlich intensiver als das des Goldes. Es wurden nun 
die Belichtungszeiten so variiert, daB eine Bleilinie im Spektrum 
von Au-+-1°/, Pb genau so intensiv war, wie im Spektrum Sn -+ 1 °/, Pb.) 
Nunmehr wurde von anderen Proben, etwa Au+0,1°/, Pb und 
Sn + 0,1°/, Pb, Au +0,01°/, Pb und Sn + 0,01°/, Pb Spektren 
photographiert, so dab die Intensititsverhaltnisse zwischen den Linien 
der Grundsubstanzen Au und Sn immer genau die gleichen blieben, 
wie bei den richtig verkoppelten 1°/, Pb-Spektren. Praktisch ge- 
schieht dies durch Reproduzierung der Intensititsgleichheit in einem 
aus einer Sn- und Au-Linie bestehenden Koppelungspaare. Auch 
jetzt hatte die gewihlte Bleilinie im Gold- und Zinnspektrum exakt 
die gleiche Intensitit. Untersuchungen an den anderen Pb-Linien 
verifizierten dieses Resultat. Dies zeigt also, dab fiir den Funken- 
libergang zwischen Elektroden aus Au-+n°/, Pb nach Abfunken 
der freiliegenden Korngrenzen das Blei geradeso zur Wirkung 


io 


kommt, als ob es darin so gleichmibig wie in Zinn verteilt ware. Aut 


die Bedeutung dieser Versuche fiir die gleiche spektrale Konzen- 
trationsempfindlichkeit des Bleies in verschiedenen Grundsubstanzen 
und ihrer Anwendung fiir sehr allgemeine spektralanalytische 
Methoden kommen wir an anderer Stelle zuriick. 


Zusammenfassung. 


1. Die spektralanalytische Methode liefert Angaben iiber die 
gieichmiBige oder ungleichmiBige Verteilung von Verunreinigungen. 

2. Die spektralanalytische Methode gestattet die Homogenitit 
von Legierungen zu untersuchen. 

3. Es wurde durch spektralanalytische Versuche gezeigt, dab 
dus Blei im Gold bei Konzentrationen zwischen 1°/, und 0,04°/, 
iiberwiegend in den Korngrenzen sitzt. 


1) Hierzu war das Verhiltnis der belichtungezeiten etwa 60: 1. 
Tiibingen, Physikalisches Institut, April 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1928. 
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Uber den Existenznachweis des Eisenchloriirhexahydrats. 


Von G. AGpE und Fr. ScHIMMEL. 


Mit einer Figur im Text. 


‘ 


Im Gegensatz zum Hexahydrat des EKisenbromiirs und den 
Hexahydraten der Nickel- und Kobaltchloriire ist sonderbarerweise 
der Existenznachweis des Kisenchloriirhexahydrats bisher noch nicht 
in unbestritten reproduzierbarer Form gefiihrt worden. 

Auf das Bestehen des Hexahydrats ist erstmalig von H. Lescorur!) 
hingewiesen worden. LEscoEuR hatte ein annahernd der theoretischen 
Zusammensetzung FeCl,-6H,O entsprechendes Salz erhalten, als 
er Eisen in warmer Salzsiure gelést, vom iiberschiissigen Eisen 
abfiltriert hatte und die Lésung durch Abkihlung zur Kristallisation 
brachte. Die ausgeschiedenen griinen Kristalle zerfielen sehr schnell, 
nachdem sie aus der Mutterlauge herausgenommen waren. Eine 
zwischen Filtrierpapier getrocknete Probe hatte folgende Zusammen- 
setzung: 





Gefunden Erforderlich fiir 


) 
ros. FeCl, » 6H,O 
Fe | 24,94 23.8 

Cl | 2928 =| 30,2 

H,O |= 45,78 46,0 


Als Lxscorur in die Mutterlauge der Kristalle Chlorwasser- 
stoff einleitete, fiel Kisenchloriir mit 4 Molekiilen Kristallwasser in 
feinkristallinischer Form aus. Lescorur schloB daraus, daB sich 
das Hexahydrat nur aus neutraler, das Tetrahydrat dagegen nur aus 
salzsaurer Liésung abscheide. 

Uber die Gehalte der Untersuchungslisungen an Kisenchloriir 
und Chlorwasserstoff und iiber die Temperatur des Kristallisations- 
beginns hat Lescozur keine Zahlen mitgeteilt. 

Die Richtigkeit der Lescorur’schen Angaben ist von P. Sapa- 
treR*) bestritten worden. 





') H. Lescorur, Ann. chim. phys. [7] 2 (1894), 88; Bull. Soc. chim. [8) 11 
(1894), 856. 
*) P. Sapatier, Bull. Soc. chim. [3) 11 (1894); [3) 13 (1895), 599. 
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SABATIER analysierte die aus heiber, neutraler Liésung ab- 
geschiedenen Kristalle von Eisenchloriir und fand, da8 ihre Zu. 
sammensetzung der des Tetrahydrats entsprach. Spiter brachte 
er Eisenchloriirlésungen bei niedrigerer, anscheinend bei Zimmer. 
temperatur zur Kristallisation, konnte aber auch dabei LeEscorur’s 
Angaben nicht bestiatigt finden. 

Bei Untersuchungen iiber die Léslichkeiten im System Kisen- 
chloriir—Salzsiure—Wasser konnte nunmehr der einwandfrei repro- 
duzierbare Nachweis des Bestehens eines Kisenchlorirhexahydrats 
gefiihrt werden. Vorbehaltlich der ausfiihrlichen Verdéffentlichung 
sei zur Wahrung der Prioritét hier nur kurz auf eine der Dar- 
stellungsméglichkeiten des Salzes und dessen analytischen Nachweis 
eingegangen: 

Kine bei ungefihr 10° gesittigte neutrale Lésung von Lisen- 
chlorir wird tief abgekihlt. Dann fallt ein je nach der Kristall- 
groBe mehr oder weniger hellgriin aussehendes Salz aus. Dabei 
muB beachtet werden, daB die Liésungen sehr stark zur Ubersiit- 
tigung neigen. So konnte z. B. eine bei + 10° gesittigte Lésung 
mehrere Stunden lang auf — 15° abgekiihlt werden, ohne daB die 
Ubersiittigung durch Impfkristalle aufgehoben werden konnte. Erst 
durch nachdriickliches Kratzen an der Becherwandung begann die 
Kristallabscheidung. 

Nach Abnutschen bei tiefer Temperatur und Trocknen im kohlen- 
siiuregefiillten Chlorcalciumexsiccator, der im Eisschrank stand, 
wurden die Kristalle untersucht. 


Die Analyse ergab: 


od P Fe" mit KMnO, Cl mit AgNO, nach VorHarp berechnet 
FeCl, 53,9 54,1 54,0 


Die Prifung mit Rhodankalium auf Ferriionen war negatiy, 
das Salz entsprach also der Zusammensetzung FCI, - 6H,0O. 


Zur Ermittelung des Umwandlungspunktes des Hexahydrats 
in ‘Tetrahydrat wurden die Léslichkeiten des Eisenchloriirhexa- 
hydrats in Abhingigkeit von der Temperatur bestimmt. Es wurde 
dabei mit Ricksicht auf die Ubersiittigungsméglichkeit so verfahren, 
daB das Lésungsgleichgewicht durch Lésen von iiberschiissigem 
Bodenkérper bei so lang anhaltendem starken Riihren eingestellt 
wurde, bis konstante Werte erreicht waren. Zur Vermeidung von 
Oxydationsméglichkeiten wurde in einer Kohlensiureatmosphire 
gearbeitet. 
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Es wurden folgende Werte erhalten: 








7 ec in g/100 g- | T’ '¢ in g/100 g- 

Grad Fe 8 | Hydratstufe Grad | sung 8° | Hydratstufe 
—11 | 31,7 6H,O 16 | 38,0 _ 4H,0 

- 8 | 826 | ‘i 205 | 38,6 | he 

+ 1,5 — 33,6 ks 25 ' 89.2 | . 

+ telbow Oo 28,5 | 89,4 "i 

+ 7 | 35,3 | - 36,5 40,4 a 

+ 8 | 35,7 | ~ 42,5 | 40,9 a 

1 -| 37,2 6H,0u.4H,O}| 52 | 42,0 | * 





Die graphische Darstellung, bei der auf der Abszisse die Siit- 
tigungstemperatur und auf der Ordinate die Anzahl der Gramm 
Kisenchloriir in je 100 g Lésung aufgetragen sind, zeigt, daB der 
Umwandlungspunkt des Hexahydrats in das Tetrahydrat bei 12,3° 
liegt. 


7% Fe Cl, 
Ss oF 8S 
| 
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12,3 —. Temp. 
Fig. 1. 


Mangels der Angabe dieser Temperatur, die Lescozur wahr- 
scheinlich durch Zufall nicht iiberschritten hatte, ist es Sana- 
TER nicht méglich gewesen, die Existenz des Hexahydrats zu be- 
statigen. 


Auch die Angabe Lescorur’s, dab beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die Mutterlauge des Hexahydrats kristallisiertes 
Tetrahydrat ausfallt, ist nicht richtig, Man kann auch aus salz- 


saurer Lésung das Hexahydrat durch Kristallisation abscheiden, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 173. 8 
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man mu dabei nur beachten, dab beim Einleiten von Chlor- 
wasserstofi die Temperatur des Umwandlungspunktes schnell er. 
reicht und itiberschritten wird. 

Dariiber wird spiter an anderer Stelle und in Verbindung 
mit der technischen Anwendung der Zusammenhinge zwischen je- [- 
weiligen Siiuregehalten und Temperaturen bei der Aufbereitung [7 
von Salzsiureabfallbeizen der Eisenindustrie berichtet werden. , 


Darmstadt, Chemisch-Technisches und elektrochemisches Institut 


der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25, April 1928. 
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Oxysiloxene. 
Von H. Kautsxy und H. TxHre.e. 


Bei der Hydrolyse der verschiedenen Halogen- und Siiure- 
verbindungen des Siloxens erhilt man die, den Substitutionsstufen 
dieser Verbindungen entsprechenden, Oxysiloxene. Die Umsetzung 
des Monobromsiloxens mit Wasser: 

S1,0,H;Br -+- H,O = $1,0,H,OH + HBr 
wurde quantitativ geprift. Dabei zeigte sich, daB tatsichlich das 
gesamte Brom durch die Hydroxylgruppe ersetzt wird. Es entsteht 
einheitlich das gelbe Monooxysiloxen. 

Das Monobromsiloxen wurde nach Vorschrift einer friiheren 
Arbeit!) aus Siloxen und Bromwasserstoff dargestellt. Hydrolysiert 
wird mit luftfreiem Alkohol, der 20°/, Wasser enthilt und mit wenigen 
Tropfen Salzsiure angesiuert ist, auf einem Druckfilter im Stick- 
stoffstrom bei rotem Licht und Eiskiihlung. Nach dem Auswaschen 
mit absolutem Alkohol, mit Pentan und nach kurzem Vortrocknen 
im Stickstoffstrom, wird das Monooxysiloxen in ein Analysen- 
kélbchen gefillt, evakwert, erwirmt allmihlich bis auf 100°, um die 
letzten Pentanreste fortzupumpen. Nachdem Gewichtskonstanz er- 
reicht war, wurde die Substanz analysiert. 

Analytisch bestimmt wurde der Siliciumgehalt und der mit 
Laugen entwickelte Wasserstoff nach der Gleichung: 

$i,0;H,OH + 8H,O = 6510, + 11H,. 
Natiirlich wurden immer gleich die Verunreinigungen (IeSi, 


Si und CaSi,) mitbestimmt. 
Analysen. 





mg eingewogen 1311,2 354,7 712,5 
. Verunreinigungen 89.7 16,2 42,0 
mg Monooxysiloxen 1221.5 338.5 670.5 
» - 10, 1822.8 504.9 
*/o Si gef. 70,04 70,0 
°/, Si ber. 70,8 70,8 — 
em® H, gef. — 349 690 
em® H, ber. 348 689 


') Naheres iiber Darstellung und Analyse der Oxysiloxene findet sich in 
der Dissertation von H. Turere, Berlin 1925. 


& * 
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Gleicherweise wie das Monooxysiloxen lassen sich auch hoher- 
wertige Oxysiloxene erhalten, durch Hydrolyse der mehrfach sub- 
stituierten Halogen- und Séureverbindungen des Siloxens. Im ganzen 
kennen wir bis jetzt an hydroxyherten Siloxenen: Mono-, Di-, Tri-, 
Tetra- und Hexaoxysiloxene. Die Umsetzungen, die zu ihnen fiihren, 
sind im folgenden zusammengestellt: 





Si,O0,H,Br + H,O = $i,0,H,OH + HBr 
schwachgelbl. griin gelb 
mon, Si,O,H,J + H,O = $i,0,H,OH + HJ 
schwachgelbl. griin gelb 
di Si, ), HJ (OOCCHS) + 2H,O == $,0,H,OH), + HJ + CH,COOH 
vel byriin braunrot 
Si,O, H, Br, + 3H,O Si,0,H,(OH), +- 3HBr 
tri gelbgriin hellrot 
") Si,O,H,Br,(OOCCH,) + 3H,O0 = Si,O,H,(OH), + 2HBr + CH,COOH 
gelb violettrot 
Si,O,H, Br, + 4H,O = $i,0,H,(OH), + 4HBr 
eo tiefgelb braunviolett 
Chras Si,O,H,Br,(OOCCH,), + 4H,O = Si,0O,H,(OH), + 2HBr + 2CH,COOH 
tiefgelb braunviolett 
hexa | SisOsBry + 6H,0 - $i,0,(OH), + 6HBr 
— orange schwarz 


Oxysiloxene entstehen noch durch Einwirkung organischer 
Halogenverbindungen auf Siloxen beim Belichten.4) Im Grunde 
genommen ist diese Bildungsart auch eine Hydrolyse von Halogen- 
siloxenen, die primir gebildet werden. 

Die Analyse der mehrwertigen Oxysiloxene bietet noch Schwierig- 
keiten wegen der groBen Zersetzlichkeit dieser Substanzen. Sie 
spalten schon beim Erwirmen auf 100° im Vakuum Wasserstoff ab, 
wobei sie sich selbst unter Ausbleichen oxydieren. Es ist aber auf 
keinen Fall zu bezweifeln, daBb bei den vorgebrachten Umsetzungen 
tatsiichlich definierte, mehrwertige Oxyverbindungen  entstehen. 
Ihre Reindarstellung ist ledighch eine Frage der Verbesserung der 
Methoden, es mu das Erhitzen im Vakuum vermieden werden. Das 
Ausbleichen im Vakuum bei 100° tritt z.bB. bei der Analyse des 
roten, aus Tribromsiloxen gewonnenen Trioxysiloxens deutlich zutage. 
Bei der Bestimmung des mit Laugen entwickelten Wasserstoffs erhalt 





man um 3—4°/, zu geringe Werte. 
Analysen. 
Si,0,H,(OH), + 6H,O = 6Si0, + 9H, 


Ing elingewogen 794.3 1254,6 

,» Verunreinigungen 48,5 61,1 

mg ‘Trioxysiloxen 745,38 1193.5 
em® H, — —_—. = 
em*® H, ber. 554 873 


_ 


') H. Kaursky und H. Turere, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 198. 
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Das zur Darstellung des Trioxysiloxens verwendete Tribrom- 
siloxen war sehr rein. 
Si,O, H, Br, Br ber. 52,05°/, 
gef. 51,95°/, 

Die Hydrolyse ist vollstandig, die Oxyverbindungen werden ganz 
halogenfrei erhalten. 

Die Farbe der Oxyverbindungen ist eines ihrer Hauptmerkmale. 
Mit steigender Anzahl der OH-Gruppen wird sie tiefer und inten- 
siver!). (Vgl. Gleichungen 8.116.) Der Stellung der Substituenten 
diirfte ein deutlicher Einflu8 auf die Farbe zukommen. Besonders 
auffallig ist dies bei den beiden, auf verschiedenen Wegen erhaltenen 
Trioxysiloxenen.?) 

Mit der Farbe symbat geht die starke Fluorescenz und Chemi- 
luminescenz der Oxyverbindungen.*) Ahnlich wie bei gelésten 
Stoffen scheint ein deutlicher Einflu8 des Verteilungsmittels auf 
Farbe und Fluorescenz zu bestehen, was nicht wundernimmt, wenn 
man den gewisserma8en molekularen Zerteilungsgrad dieser simt- 
lich festen Stoffe beriicksichtigt. 

Die Eigenschaften des Siloxens und seiner Derivate fiihren zu 
dem SchluB, daB diese Verbindungen aus wbereinandergeschichteten, 
einzelnen Lamellen aufgebaut sind, deren Dicke nur eine Molekiil- 
schicht ist.4) Man kann hier nicht im gewoéhnlichen Sinne von 
Kinzelmolekiilen sprechen. Den Tatsachen wird man mit folgendem 
Bilde gerecht: Die Siliciumatome, teils untereinander, teils mit 
Sauerstoff verknipft, bilden eine Ebene, die beim Siloxen von Wasser- 
stoffatomen, die an das Silicium gebunden sind, beiderseitig bedeckt 
ist. Bei der Substitution werden die Wasserstoffatome durch andere 
Elemente oder Gruppen teilweise oder ganz verdringt, so daB bei 
Hexaderivaten der Wasserstoff durch andere, gerichtet liegende 
Liganden vollig ersetzt ist. Dieser Austausch der Wasserstoffatome 
erfolgt nicht stetig, sondern gesetzmiBbig stéchiometrisch. Die 
Verhaltniszahlen von Silicium zu den betreffenden Liganden zeigen 
eindeutig eine Abgrenzung von sechs Siliciumatomen, die unter- 
elmander ringférmig verkniipft, und die mit anderen, gleichartigen 





1) KautsKky und HEerzpere, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1924), 135. 

2) Kautsky und Hrirscu, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 1. 

3) Kautsky und Zocuer, Z. f. Phys. 9 (1922), 267; Z. f. Elektrochem. 29 
(1923), 308; Naturwiss. 11 (1923), 194; Kaursky und Nerrzxke, Z. f. Phys. 31 
(1925), 60. 

*) Kavutsky und Herzpere, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 81. 
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Gebilden durch Sauerstoff, d.h. vermutlich durch Sauerstoffionen, 
verkettet sind. Wir finden also nie freie Einzelmolekiile bei dem 
Siloxen und seinen Derivaten. Lediglich die chemisch-stéchio- 
metrischen Verh&ltnisse fihren dazu, bestimmte, immer wieder- 
kehrende Einheiten herauszugreifen, die als Vereinfachung bei der 
Darlegung des rein chemischen Verhaltens der Verbindungen dienen, 
Deshalb wurde in dieser Arbeit den Oxysiloxenen die einfache 
Molekularformel gegeben; also z. B. dem Monooxysiloxen: 


Si,0,H,OH . 


Obschon nun keine freien Molekiile vorhanden sind, verhalten 
sich die Substanzen in mancher Hinsicht so, als ob sie in Lésung 
wiren. Das zeigen besonders die quantitativen Umsetzungen in den 
unverinderlich festen Kérpern. Der morphologische Bau der Siloxen- 
derivate gibt ja jeder in ihm enthaltenen reaktionsfihigen Gruppe 
Gelegenheit, mit Molekiilen des Verteilungsmittels in Beziehung zu 
treten. Ein Beispiel ist die Hydrolyse der Halogensiloxene, die sich 
kaum wesentlich von einer Hydrolyse im homogenen System unter- 
scheiden dirfte. Dabei ist natiirlich die Diffusion zwischen die 
Lamellen und eine eventuelle Verschiebung des Gleichgewichtes durch 
die Grenzflichenkriifte zu beriicksichtigen. 

Die Hydrolyse der Halogen- und Saéureverbindungen des Siloxens 
ist reversibel. Das Gleichgewicht neigt stark nach der Seite der Oxy- 
siloxene, es stellt sich duBerst rasch ein; als Beispiel sei die Hydrolyse 
des Monobromsiloxens angefuhrt: 


Si,0,H;Br + H,O <> Si,0,H,OH + HBr. 


Die Oxysiloxene sind also, da die Gleichung auch von rechts 
nach links verliuft, zur Salzbildung befihigt. Sie verhalten sich wie 
schwache Basen, im Gegeasatz zu den ibrigen bekannten OH-haltigen 
Siliciumverbindungen. Die OH-Gruppe kann durch Saurereste der 
verschiedensten Art, anorganische und organische, direkt ersetzt 
werden. So kann man Sulfate, Phosphate, Halogenide, Formiate, 
Acetate usw. des Siloxens erhalten. Ein Farbumschlag beim Zusatz 
der konzentrierten Siure zeigt die Salzbildung an. Die Siurederivate 
sind nimlich mit zunehmender Oxydationsstufe griinlich, gelb bis 
orange gefirbt; die Oxyverbindungen dagegen gelb, rot, rotbraun, 
braunviolett bis schwarz. Ein Beispiel: Rotes Trioxysiloxen farbt 
sich bei Zugabe von rauchender Salzsiure gelb; fiigt man mehr und 
mehr Wasser zu, so andert sich die Farbung von Gelb uber Orange 
wieder nach Rot usf. Solange auch nur geringe Mengen Wasser vor- 
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handen sind, wird die Salzbildung nie vollkommen. Einige Versuche 
zeigen, daB beim Monooxysiloxen durch Einwirkung von Essigsaure 
in Ather nur etwa 1/,, von Thioessigsiure in Ather etwa 1/, ,, und von 
Salzséure in demselben Lésungsmittel etwa die Halfte der vorhandenen 
OH-Gruppen durch Siurereste ersetzt werden. Entfernt man das 
bei der Salzbildung freiwerdende Wasser vollig, z. B. dadurch, da’ 
man Chlorwasserstoff in Essigsiureanhydrid gelést anwendet, so 
wird die Substitution, soweit es die Zersetzlichkeit der Verbindung 
gestattet, beinahe vollstaéndig. Man findet auch, daB neben dem Chlor- 
wasserstoff Essigsiure, wenn auch nur zu einem geringen Bruchteil, 


an Stelle von Chlorwasserstoff an der Substitution teilnimmt'!). 





Analyse. 
Eingewogen 966,9 mg 
Verunreinigungen 55,0 mg 
Monochlorsiloxen 911,9 mg 


Darin wurden gefunden 10,07°/, Cl und 1,68°/, CH,COO. Dem- 
gegeniber berechnet sich im reinen Monochlorsiloxen ein Gehalt von 
13,73°/, Cl. 

Die bisher besprochene Methode der Hydrolyse der Halogen- 
und Saéureverbindungen ist nicht die einzige Méglichkeit zur Dar- 
stellung der Oxysiloxene. Man kann die SiH-Bindungen des Siloxens, 
und zwar simtliche SiH-Bindungen direkt zu SiOH oxydieren, wenn 
man schweflige Saure auf Siloxen einwirken laBt. Die schweflige 
Saure wird dabei zu hydroschwefliger Séure reduziert.?) 

Andere Oxydationsmittel, wie Sauerstoff, Wasser usw., oxy- 
dieren zwar rasch das Siloxen, aber es entstehen keine farbigen Ab- 
kémmlinge, da unmittelbar auch die Si-Si-Bindungen sich mit Sauer- 
stoff sittigen. Dabei entstehen farblose, nicht niher untersuchte Ver- 
bindungen von verschiedenem Oxydationsgrad. 

WaBrige schweflige Saiure verwandelt Siloxen in kurzer Zeit 
iiber gelbe, orange, rote, violette Fairbungen in einen dunkelviolett- 
braunen Korper, der ausnahmslos alle Kigenschaften der Oxysiloxene 
zeigt. Die iiberstehende schwefligsaure Lésung wird gleichzeitig 
braunorange, entfairbt sich aber rasch unter Entstehen von kolloidem 
Schwefel, der bald koaguliert. Diese Schwefelausscheidung aus der 
orangebraunen Lésung unterbleibt lingere Zeit, wenn die schweflige 
Séure eisgekiihlt und in groBer Konzentration angewendet wird. 


1) loc. cit. S. 117, Kaursky und Hrrscua. 
2) D. R. P. 444063 und 436997. 
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Die gefarbte Loésung wurde von der violettbraunen Oxyverbindung 
abfiltriert und in ihr die freie hydroschweflige Séure nachgewiesen. 
Zur Identifizierung dienten: Die Farbe der Lésung, die leichte Zer- 
setzlichkeit, starke Reduktionswirkungen, wie die Ausscheidung von 
Metallen bzw. Metallsulfiden, Entfairbung von Farbstofflésungen, 
besonders von Indigo, und die charakteristische Gehaltsbestimmung 
durch Titration mit Kahumferricyanid. 

Die hydroschweflige Séure wie auch die Oxysiloxene sind gegen- 
uber Wasser und Luft sehr unbestaéndig, deshalb wurde als Losungs- 
mittel fur die schweflige Séure an Stelle von Wasser Aceton verwendet. 
Dieses bindet die Reduktionsprodukte in Form der farblosen Aceton- 
sulfoxylsiure, die weitaus bestindiger als die freie Sulfoxylsiure ist. 
Auch die dunkle Oxyverbindung ist in Aceton einigermaBen haltbar. 

Zur Darstellung verfihrt man so: Siloxen wird in Stickstoff- 
atmosphire in eine eiskalte, starke Lésung von Schwefeldioxyd in 
Aceton gebracht. Es ist erforderlich, von vornherein ein wenig Wasser 
hinzuzufigen, da sonst tberhaupt keine Umsetzung eintritt. Das 
Ganze wird nun im Dunkeln unter Stickstoff in Eis stehen gelassen 
und Ofters umgeschittelt. Nach einiger Zeit hat sich ein tiefschwarzer 
Korper gebildet, der wie schuppiger Graphit aussieht, und in allen 
seinen Eigenschaften mit dem aus Hexabromsiloxen durch Hydrolyse 
erhaltenen Hexaoxysiloxen, $ig0,(OH),., identisch ist.1) Beim Be- 
lichten bleicht es unter Oxydation rasch aus; mit Saéuren entstehen 
unter Farbinderungen die betreffenden Salze. 

Das aus acetonschwefliger Siure, wie auch das aus waBriger 
schwefliger Siéure ohne Schwefelausscheidung erhaltene Hexaoxy- 
siloxen ist absolut schwefelfrei. (Nachweis: Zerstéren und Lésen der 
Siliciumverbindung in Kalilauge, Oxydieren mit K6nigswasser und 
Zugabe von Bariumchlorid.) Es ist nétig, die Abwesenheit von 
Schwefel besonders zu betonen, da in einer friiheren Arbeit?), im 
yewissen Zusammenhang mit WoOunLER’schen Angaben uber Silicon 
und Sulfosilicon’), die aus Siloxen und waBrigem Schwefeldioxyd 
erhaltene violettbraune Verbindung des Siloxens als eine Schweflig- 
siureverbindung aufgefaBt wurde. Eine Untersuchung dieser Sub- 
stanz lag damals aber noch nicht vor. 

Bevor die Eigenschaften des Hexaoxysiloxens weiter besprochen 
werden, soll auf die WOHLER’schen Angaben und die Frage des Silicons 
kurz eingegangen werden. 


') loc. cit. S. 116. 
*) H. Kautsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 209. 
3) F. Wouter, Lieh. Ann. 127 (1863), 264. 
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F. WOHLER fand folgendes: Verdiinnte Salzsiure in Gegen- 
wart von schwefliger Siure verwandelt Calciumsilicid unter Schwefel- 
ausscheidung in einen kupferroten, schwefelhaltigen Kérper, den der 
Autor als geschwefeltes Silicon bezeichnet. Er fand trotz Auswaschen 
mit Schwefelkohlenstoff eine betriichtliche Menge Schwefel in der 
Substanz. 

Kine nihere Untersuchung ergab, daB diese schwefelhaltige 
Substanz ein Silicon ist, in dem durch Oxydation von SiH-Bindungen 
mit schwefliger Saéure hdher substituierte Oxysiloxene entstanden 
sind. Der darin nachweisbare Schwefel wird aber nur mechanisch 
als elementarer Schwefel festgehalten. Silicon, aus CaSi, und 
rauchender Salzsiure hergestellt, ist keine einheitliche Verbindung'), 
sondern ein weitgehend oxydiertes Siloxen, das neben farblosen Oxy- 
dationsprodukten Oxy- und Halogensiloxene enthilt. Die Annahme, 
daB im Silcon besondere unbekannte Siloxenderivate vorhanden 
sind, ist uberfliissig. Die besonderen Eigenschaften des Silicons, 
cegentber den beschriebenen Siloxenderivaten, finden eine be- 
friedigende Erklarung aus dem Vergleich des morphologischen Baues 
des Siiicons mit dem des Siloxens. Im Prinzip ist das Silicon gleich 
dem Siloxen gebaut. Die wibereinandergeschichteten Lamellen liegen 
beim Silicon nur auBerordentlich viel dichter gepackt. Daraus erklirt 
sich das besondere Verhalten. Eine neuere, noch unverdéffentlichte 
Arbeit von Kaursky und Burnorr hat gezeigt, dab der Zusammen- 
halt der Lamellen gelockert werden kann, besonders dadurch, da 
man schon bei der Darstellung aus CaSi, und Séure organische Stoffe 
zusetzt. Vor allem solche, die lingere Kohlenwasserstoffketten ent- 
ualten und eine starke hydrophile endstiindige Gruppe, wie OH oder 
COOH, besitzen. Bei dem in verdiinnter ithylalkoholischer oder 
besonders propylalkoholischer Salzsiure hergestellten Siloxen 
und daraus hergestellten Derivaten, sind die Lamellenzwischenriume 
leicht zuginglich. Die Reaktionen, wie z.B. Hydrolyse und Salz- 
bildung, erfolgen rasch und vollstindig. Stoffe, die in den Siloxen- 
blattchen befindlich sind, Jassen sich vollkommen durch weniges 
Auswaschen entfernen. Das gleiche beobachtet man auch bei 
Silicon, das in Gegenwart von stark chlorwasserstoffhaltigem 
Athylalkohol hergestellt wurde. Das aus Calciumsilicid und 
reinwaBriger Salzsiure dargestellte Silicon verhalt sich dagegen 
ganz anders: Die Diffusion in die Blittchen ist auBerordentlich 


-_ 





1) loe. cit. S. 120. 
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gehemmt, so da Salzbildung und Hydrolyse, bei den im Silicon 
vorhandenen Chlor- und Oxysiloxenen, langsam und nur unvoll- 
stindig verlaufen. Fremdstoffe, die bei der Herstellung des Silicons 
in der Lésung sind, sich bilden oder eigens zugefiigt werden, wie 
z. B. CaCl,, FeCl,, TiCl,, und was hier am meisten interessiert, der 
ausgeschiedene Schwefel bet Zufigung von schwefliger Siure, werden 
von dem Silicon so fest eingeschlossen, daB sie auch durch fort- 
gesetztes Auswaschen nicht richtig entfernt werden kénnen. Ebenso 
wie das Silicon, verhélt sich auch ein aus verdiinnter aithylalkoholischer 
Salzsiure gewonnenes Siloxen, das einige Zeit in konzentrierter, 
wiBriger Salzsiure erhitzt wird. 
Das Hexaoxysiloxen entsteht nach der Gleichung: 


Si,0,H, + 6H,O + 1280, = $i,0,(OH), + 6H,8,0, . 


Kine Analyse der so dargestellten Hexaoxyverbindung ist bisher 
noch nicht gelungen. Da sie eine rein schwarze Farbe besitzt, diirfte 
sie der Forme! $1,0,(O0H), entsprechen. Es zeigte sich namlich, 
daB ein Oxysiloxen, welches aus einem Bromsiloxen gewonnen wurde, 
in dem das Verhiéltnis von $i: Br=6:5,7 anstatt 6:6 war, nur 
eine fast schwarze Farbe besaB. 

Ks sind nur die Si-H-Bindungen des Siloxens, und zwar simt- 
liche Si-H-Bindungen, die sich an der Reduktion der schwefligen 
Siiure beteiligen. Die Si-Si-Bbindungen bleiben vollkommen erhalten. 
Diese spezifische Reduktionswirkung der Si-H-Bindung finden wir 
auch bei dem Silicoameisenséiureanhydrid, (Si,0,;H,)a, das mit 
schwefliger Séure ebenfalls hydroschweflige Siure bildet. Silico- 
oxalsiure, | 5i,0,(OH).Jn, ist dagegen zu dieser Reaktion nicht be- 
fahigt. Allgemein ausgedriickt ist der Vorgang der Reduktion durch 
folgende Formeln: 


‘* ’ , “SG! ' 
Die entstehende Sulfoxylsiure setzt sich mit dem im Uberschul 
vorhandenem Schwefeldioxyd zu hydroschwefliger Saure um: 
H,SO, + SO, = H,5,0,. 
Das Hexaoxysiloxen ist der Bruttoformel nach mit dem ganz 
anders konstituierten Silicoameisenséureanhydrid isomer: 
* j * ‘“* 
Hexaoxysiloxen Silicoameisenséureanhydrid 
Im Hexaoxysiloxen ist der Wasserstoff als SiOH gebunden, in 
dem Silicoameisensiiureanhydrid als SiH. Daraus erklart sich, dab 
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die letzte Verbindung, gleich dem Siloxen von Wasser nicht benetzt 
wird, wabrend Hexaoxysiloxen wie alle bekannten Siliciumverbin- 
dungen (z. B. Kieselsiure, Silicooxalsiure usw.), die mehrere Hydr- 
oxylgruppen enthalten, gut benetzbar ist. Die gréBten Unterschiede 
findet man aber in der Farbe und im verschiedenen Energiegehalt 
der Verbindungen, der durch verschiedene Bestiindigkeit seinen Aus- 
druck findet. Das farblose Silicoameisensiureanhydrid ist sehr be- 
stiindig. Das schwarze Hexaoxysiloxen ist auBerordentlich explosiv. 
Das zeigt ein Versuch: Frisch hergestelltes Hexaoxysiloxen wird 
unter allen VorsichtsmaBregeln mit Alkohol und Pentan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. LaBt man Luft zutreten, so tritt augen- 
blicklich eine so heftige Explosion ein, daB das GefiB zu Staub zer- 
trimmert wird. Auch gegen Schlag ist die Verbindung ungeheuer 
empfindlch. 

Um einen Anhaltspunkt fiir die Griinde dieser Explosivitit zu 
gewinnen, wurde das Verhalten der iibrigen Derivate des Siloxens 
und auch der Silicooxal- und Silicomesoxalsiure, deren Neigung zum 
Zerfall bei Sto8 und Reiben bekannt?) ist, zum Vergleich heran- 
gezogen. 

Siloxen in einem geschlossenen Kélbchen entziindet sich bei 
Luftzutritt, erlischt aber beim Abstellen der Sauerstoffzufuhr. Beim 
AusgieBen, wenn reichlich Luft zutreten kann, verbrennen simtliche 
Teilchen unter glinzender Feuererscheinung. Ein gréBeres Hiufchen 
derselben Substanz verbrennt aber nur oberflichlich mit einer 
Flamme, die aus Wasserstoff und Siliciumwasserstoffen besteht. 
Diese Gase werden durch thermische Zersetzung aus den weiter 
untenhegenden Schichten frei. Der Riickstand ist tief schwarzbraun 
gefarbt. Die Verbrennung des Siloxens hiingt also ganz von dem von 
auBen zugefiihrten Sauerstoff ab. 

Monooxysiloxen, welches ebenfalls leicht selbstentziindlich ist, 
verbrennt selbst in gréBerer Menge unter fauchender Flammen- 
erscheinung und hinterléBt einen dunkelbraunen Rickstand. Trioxy- 
siloxen brennt, frei an der Luft, sehr scharf ab. Wenn es sich in 
eem geschlossenen Kélbchen befindet und Luft hinzukommt, so 
wird das GefiB unter Explosion zersplittert. Die Verbrennungs- 
produkte sind hellbraun. Beim Hexaoxysiloxen sind diese explosiven 
Kigenschaften ganz auBerordentlich gesteigert, so daB es auch offene 
GefaSe unter betiubendem Knall zu Staub zertriimmert. Auch die 


1) Martin, Journ. chem. Soc. London 107 (1915), 322. 
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Silicomesoxalsiure ist durch mechanische Einwirkungen leicht zum 
Zerfall unter Feuererscheinung zu bringen. Geringer ist diese Emp- 
findlichkeit wieder bei der Silicooxalsiéure. 

Wir wollen nun sehen, welche Atomgruppierung fiir diese merk- 
wiirdige Ejigenschaft verantwortlich ist. Unseren Versuchen ent- 
nehmen wir, daf die Explosivitét mit steigendem Gehalt an SiQH- 
Gruppen und zunehmender Anzahl der Si—-Si-Bindungen wichst. 
Bei allen Siloxenderivaten ist die Anzahl der Si-Si-Bindungen gleich 

nimlich sechs —, und man sieht eindeutig, daB hier ein an- 
steigender Gehalt an OH-Gruppen eine immer stirkere Explosivitit 
hervorruft. Und zwar sind es sicher die OH-Gruppen, die diese Eigen- 
schaft besitzen. Nicht sauerstoffhaltige Liganden, wie die Halogene 
z. b., bewirken selbst bei vollstindiger Substitution des Wasserstoffs 
im Siloxen kein Labilerwerden der Verbindungen, sondern haben 
sogar im Gegenteil einen stabilisierenden Einflu8. Verbindungen 
des Siloxens aber mit sauerstoffhaltigen Siuren, wie z. B. Essigsiure, 
Phosphorsiiure und besonders Schwefelsiiure, haben eine ahnliche 
Neigung wie die Oxysiloxene zur Selbstoxydation. Die Silicomesoxal- 
siiure besitzt drei direkt verbundene Siliciumatome, daran aber 
vier OH-Gruppen. Sie zerfallt deshalb sehr leicht. Die Silicooxal- 
siure mit einer noch geringeren Anzahl von §$i—Si-Bindungen ist 
schon wieder wesentlich bestiaindiger. Die Explosivitét beruht dem- 
nach nicht nur auf dem Vorhandensein von Si-OH-Gruppen, was 
wir am besten an den Kieselsiuren sehen. Sie ist aber auch nicht 
allein an die Gegenwart von Si-Si-Bindungen geknipft, denn das 
Siloxen selbst ist nicht explosiv. Nur beide Faktoren zusammen- 
genommen, eine Hiaufung von Si-Si-Bindungen und gleichzeitig 
von Si-OH sind die Voraussetzung fir die Explosivitaét dieser 






































Siliclumverbindungen. 

Aus dieser vergleichenden Untersuchung geht also hervor, dab 
die Explosivitét von dem Vorhandensein der Gruppierung: 

SiOH baw. Si-Acy! 
l I 

herruhrt. ™ ” 

Die Oxysiloxene zeigen, daB die sonst unlésbare Bindung Si-OH 
in Gegenwart von Si-Si-Bindungen ein sehr labiles und auch leicht 
austauschfihiges Gebilde sein kann. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm- Institut fiir Physikalische 
Chemie und Elektrochemie. 














Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1928. 
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Chemiluminescenz bei der Oxydation von Farbstoffen 
durch Qzon. 


Von N. N. Biswas und N. R. Duar.?!) 


In friiheren Mitteilungen aus diesem Laboratorium?) ist die 
Beziehung zwischen Fluorescenz, Phosphorescenz und Chemilumines- 
cenz untersucht worden, und zwar von der Ansicht ausgehend, 
daB dabei eine Aktivierung von Atomen und Molekeln statttindet. 

In dieser Arbeit wird die Chemiluminescenz untersucht, die 
man beobachtet bei der Oxydation verschiedener fiuorescierender 
oder nicht fluorescierender Farbstoffe unter EKinwirkung von ozoni- 
siertem Sauerstoff. 

Versuche. 


Verdiinnte Liésungen der Farbstoffe in verschiedenen Lésungs- 
mitteln wurden hergestellt und in kleinen Glasbechern mit ozoni- 
siertem Sauerstoff behandelt. Hierbei trat in der ganzen Lésung 
eine Glimmerscheinung auf, die man im Dunkeln sehen konnte; 
auch der an den Wandungen des Bechers haftende Farbstoff zeigte 
dasselbe Leuchten. Unsere Versuche ergaben, da die Leucht- 
erscheinung in nichtwiBrigen Lésungen stiirker ist als in wiBrigen 
Lisungen. Wenn man Sauerstoff allein einleitete, war kein Leuchten 
zu beobachten. In einer friiheren Arbeit*) haben wir gezeigt, dab 
diese Farbstoffe im Dunkeln durch Sauerstoff allein nicht oxydiert 
werden, daB aber Oxydation eintritt, wenn gleichzeitig Belichtung 
stattfindet. Die Farbstofflésungen werden durch Ozon leicht oxydiert, 
wobei Leuchten auftritt. Es handelt sich demnach hier um wirk- 
liche Faille von Chemiluminescenz. 

Man machte Versuche, das Spektrum des bei der Oxydation 
entstehenden Lichtes zu photographieren. Aber selbst nach 4 Stunden 
konnte keine bestimmte Wirkung auf den Platten nachgewiesen 


Os 





*) Aus dem Englischen Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Korpet- 
Berlin. 

*) Journ. phys. Chem. 28 (1924), 948; Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 1; 
144 (1925), 307; 155 (1926), 303. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 299. 
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werden. Die Wellenlingen des bei der Oxydation der Farbstoff- 
lésung ausgestrahlten Lichtes wurden durch ein Quarzspektroskop 
mit konstanter Ablenkung gemessen. Der Apparat wurde geeicht 
durch eine Heliumrodhre. 


Wir haben auch vergleichende Messungen der Leuchtstirke von 
denselben Farbstoffen in verschiedenen Lésungsmitteln ausgefiihrt. 
Kin Spektrophotometer nach Nutrinc wurde zur Messung der In- 
tensitat der Chemiluminescenz der Farbstoffe benutzt. Zwei Ge- 
fibe mit den Farbstofflésungen setzte man vor das Photometer, 
leitete in die eine Ozon ein und das Leuchten trat gerade iiber der 
Obertliche der Farbstofflésung ein; das Licht, das durch die Leucht- 
erscheinung ging, zeigte in einem bestimmten Bereich ein helleres 
Spektrum. Die Scheibe des Photometers wurde rotiert, bis die 
beiden Spektren die gleiche Intensitit hatten. 


Man las dann an der Dichtigkeitsskala ab und berechnete den 
le oe ss . ) . 
Extinktionskoeffizienten nach der Formel EL = = hier bedeutet 


den Extinktionskoffizienten, D die Dichteablesung und ¢ die Schicht- 
dicke der F liissigkeit. 


Die folgenden Versuchsergebnisse wurden erhalten: 


Gruppe 1. 





, : Menge des | wWellenlinge 
Farbstofi Lisungsmittel | des Farbstoffs eee 
10 em?’ in g wis 


as 64 6s & © « Methylalkohol 0,0047 — 6020—5320 
See at! sos eee DS Athbylalkohol O,1164 | 5860—5030 
S. eee. ek ee Methylalkohol 0,0019 | 6050—4850 
4. Neutralrot .... . Athylalkohol 1,1236 | 6005 —4790 
5. Rhodamin B .. . . - | 0,0086 6170 4670 
0 a ee 9 1,123 5TO0O0—4690 
7. Cartharamin ... . - 1,09 6650—4580 
8. Rhodamin B. J. N. N. . - 0,016 6190 4620 
9. Erythrosin 0,004 6060 — 5310 





10. Aeseulin. . . Metbylalkohol | — 


Intensitét des Leuchtens in verschiedenen Lisungsmitteln. 


A. Uranin. B. Thioflavin. 

0,005 g inSem* des Kel. Intensitit 0,005 g inidem’des_ Rel. Intensitat 
Lisungsmittels d. Leuchtens Lésungsmittels d. Leuchtens 
Athylalkohol 5,6 Athylalkohol 5 
Methylalkohol 2,8 Methylalkohol 3,2 
Aceton 1,5 Aceton 2 
Glycerin kein Leuchten Wasser, unl. — 


Was ser 2 
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0,005 g in 5cm* des Rel. Intensitit 0,005 g in 5cem*des_ Rel. Intensitit 

- Lésungsmittels d. Leuchtens Lisungsmittels des Leuchtens 

Cc. Cartharamin (Handelsprip.) G. Neutralrot. 
Athylalkohol 5 Athylalkohol 8,6 
Metbylalkohol 4 Methylalkohol 8,4 
Glycerin kein Leuchten Wasser 2 
Aceton sehr echwach Aceton 1 
Wasser sehr schwach Glycerin sehr schwach 
D. Rhodamin B.J.N.N. ; s Sesin 

(Handelspriparat). Athylalkohol 4,6 
4 thylalkohol 6.2 Methylalkohol 1,2 
a aan Wasser 8,2 
Methylalkohol 2,6 ae a 
2 ceton =,6 
Seston ~" Glycerin kein Leuchter 
Wasser sehr schwach di —e 
I. Erythrosin. 

E. Rhodamin B (Handelspriip.) Athylalkohol 6 
Athylalkobol 5,4 Methylalkvhol 4,2 
Methylalkohol 10,2 Aceton 3,6 
Wasser 4 Wasser sehr schwach 
Aceton 1,2 Glycerin kein Leuchten 

F. Safranin. K. Aesculin 
Athylalkohol 5 Methylalkohol 5,6 
Methylalkohol 4,5 Athylalkohol 8,2 
Wasser l Aceton 3,2 
Aceton l Glycerin kein Leuchten 


Wenn ozonisierter Sauerstoff durch Lésungen der folgenden 
fluorescierenden oder nichtfluorescierenden Farbstoffe geleitet wird, 
so bemerkt man gleichfalls ein Leuchten, dessen Intensitit aber 
geringer ist als bei den zehn bereits beschriebenen Farbstotfen. 


Gruppe 2. 

Fluorescierende Farbstoffe: Methylenblau, Alizarin, Re- 
sorcinbenzein, Azureosin, Rose bengal, Thionin, Methylenblau BB, 
Chlorophyll, Resorcinsuccinyl, Resorcinacetondicarboxyl, Galletn, 
eosinibnliche Verbindung von Acridylsiure, Fluorescein in Methyl- 
alkohol mit einem Tropfen Alkali. 

Nichtfluorescierende Farbstoffe: Nigrosin, Neutralblau, 
Nilblau und Dicyanin. 

Auch beim Einleiten von ozonisiertem Sauerstoff in Lésungen 
der folgenden fluorescierenden oder nichttluorescierenden Stoffe 
wurde ein Leuchten beobachtet, dessen Intensitiit aber sehr gering 
ist und merklich schwicher als bei den beiden ersten Farbstoil- 
gruppen. 


Gruppe 3. 
Sluorescierende Farbstoffe: EKosin, Methylenblau, Fuchsin- 
rot, Alizarinblau, Resorcinimidazomalein, Acridinresorcin, Methylen- 
blau R., 
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Nichtfluorescierende Farbstoffe: Himatoxylin, Malachit- 
griin, Capriblau, Cynocin, Direktgriin, Dianilblau B, Dianilorange G 
und Purpurin. 

Kein Glimmen wurde beobachtet, wenn ozonisierter Sauerstofi 
in Lésungen der folgenden gefirbten Stoffe eingeleitet wurde: 
Anilin-Viktoriablau, Anilingriin, Anilinscharlach, Anilinblau, Anilin- 
purpur, Anilin—Genzianviolett, Anilincarmin, Anilinrot, Amethyst- 
violett, Auramin, Anilinmethylenblau, Anilinorange, Anilingelb, 
Azolitmin, Bismarckbraun, Crocospulver, Congorot, Athylgriin, 
Genzianviolett, Fuchsin basisch, Methylorange, |Magenta, Methy]l- 
violett, Lackmoid, dllésliches Rot, Rosanilin, PreuBisch-Blau, Aurin, 
Tropiolin, Ultramarinblau, Orange N.R. 2, Kaisergriin, Kristallgriin, 
Direktgriin, Indigotin, Indigocarmin, Amygdalin, Salycin, Bordeaux B 
extra. 

Wir haben auch den EinfluB verschiedener Stoffe auf die 
Chemiluminescenz untersucht. Die Farbstoffe wurden aufgelést in 
Athyl- oder Methylalkohol und die Lésung dann mit ozonisiertem 
Sauerstoff behandelt. Sobald Leuchten eintrat, setzte man kleine 
Mengen der in Alkohol oder Wasser gelésten Stoffe, die untersucht 
werden sollten, zu. In einigen Fiillen fand keine merkliche Anderung 
in der Stiirke des Leuchtens statt. In anderen Fallen hérte das 
Leuchten auf, wihrend bei einer dritten Gruppe Abnahme der 
Leuchtstirke stattfand. In den Fallen, wo das Leuchten vidllig 
aufhérte, trat es wieder auf, wenn lingere Zeit ozonisierter Sauer- 
stoff eingeleitet wurde, méglicherweise infolge vollstindiger Oxydation 
des stérenden Stoffes. 

Ks wurden die folgenden Ergebnisse erhalten: Von einer 
Liésung von 0,01 g Eosin in 25 cm? Methbylalkohol wurden jeweilig 
3 cm* mit ein oder zwei Tropfen des ausléschenden Stoffes versetzt. 


Stark ausléschend M&Big ausléschend Keine Wirkung 
Nikotin Terpentin Strychnin 
Hydrochinon Brucin ° Cinchonin 
Natriumsulfit Rohrzucker Chininsulfat 

—- Kokain Chinidin 
Koffein Nitrobenzaldehyd 
~~ Cinnamylaldeh Anisaldehyd 


d 
— Protecutediaied Natriumsulfat 
0,015 g Uranin in 15 em*® Athylalkohol. 


Nikotin Brucin Strychnin 

Hydrochinon Kokain Fruchtzucker 

Natriumsulfit Kaffein Rohrzucker 

Terp ntin Chinidin Cinchonin 
Benzaldehyd Protocatechualdehyd 


Cinnamylaldehyd — 
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bad 
a 
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t- 0,1 g Erythrosin in 25 cm* Athylalkohol. 

G Stark auslischend Mibig ausléschend Keine Wirkung 
{ Nicotin Terpentin Chininsulfat 
Hydrochinon Cocain Benzaldehyd 

ft ! Natriumsulfit Kaffein Chinidin 

— Cinchonin 

e: -— Rohbrzucker 

n- -— Anisaldehyd 

t , ~— Cinnamylaldehyd 

” — Nitrobenzaldehyd 

D, 05g Thioflavin in 50 em* Athylalkohol. 

a, Natriumsulfit Terpentin Brucin 

|. Hydrochinon tohrzucker Strychnin 

Nicotin Cocain Fruchtzucker 
=, — Kaffein - 

n, —— Anisaldehyd 

B - Cinnamylaldehyd 

0,185 g Neutralrot in 50 em*, 

™ Nicotin Strychnin Brucin 

. Cinnamylaldehyd Cocain Fruchtzucker 

In Hydrochinon Protocatechualdehyd Rohrzucker 

m Natriumsulfit — Kaffein 

—_— Cinchonin 
1e _ Chininsul fat 
ht — Chinidin 

— Nitrobenzaldehyd 
ig | - Benzaldehyd 

as Anisaldehyd 

ar 0,01 g Safranin in 40cm’ Methylalkohol. 

co Brucin Strychnin Fruchtzucker 

o Nicotin Chinidin Rohrzucker 

r- Cinnamylaldehyd Anisaldehyd Cocain 

- Hydrochinon Protocatechualdehyd Kaffein 

Natriumsulfit -- Cinchonin 
‘Terpentin — Chininsulfat 

or — — Nitrobenzaldehyd 

— Benzaldehyd 

8 | 0,03 g Rhodamin Bb in 40 em*® Athylalkohol. 

t. : Nicotin Brucin Strychnin 

Anisaldehyd Benzaldebyd Fruchtzucker 
Cinnamylaldehyd Protocatechualdebyd Rohrzucker 
Hydrochinon Terpentio Cocain 
Natriumsulfit — Kaffein 

— _ Cinchonin 

-- Chininsulfat 

— : Chinidin 


-- Nitrobenzaldehyd 


0,05 ¢ Cartharamin in 40 em* Athylalkohol. 


Brucin Kaffein Strychnin 
Nicotin Benzaldehyd Fruchtzucker 
Hydrochinon Anisaldehyd Rohrzucker 
Natriumsulfit Cinnamylaldehyd Cinchonin 
q Terpentin Protocatechualdehyd Chininsulfat 
-- — Chinidin 


os Nitrobenzaldehyd 
Z, anorg. u, allg. Chem. Bd, 173, 9 
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0,065 ¢ Rhodamin B. J. N.N. in 40 em® Athylalkohol. 


Sturk auslischend Mibig auslésechend Keine Wirkung 
Nicotin Brucin Cocain 
Cinnamylaldehyd Strychnin Kaffein 
Hydrochinon Fruchtzucker Cinchonin 
Natriumsul fit Rohrzucker Chininsnlfat 
lerpentin Nitrobenzaldehyd Chinidir 

Anisaldehvd Benzaldehyd 


Protocatechualdehyd — 


In keinem Fall wurde das Leuchten durch Zusatz eines 
fremden Stoffes verstirkt. 

Die Versuche zeigen, dab Licht erzeugt wird, wenn verschiedene 
Org usche k’arbstofie durch ozonisierten Sauerstott oxydiert werden, 
Der einzige bisher bekannte Fall von Chemiluminescenz war der 
der Oxydation von Aesculin durch ozonisierten Sauerstoff.’) Es ist 
auch wichtig zu bemerken, dab das Licht auch intensiv ist, wenn 
die Farbstofie thuorescieren. 

Ks ist wahrscheinlich, daB einige Molekeln des Farbstoffs bei 
Behandlung mit ozonisiertem Sauerstoff unmittelbar oxydiert werden, 
wobei Strahlungen auftreten und mdglicherweise Elektronen gebildet 
werden, die von nichtoxydierten Molekeln des Farbstofis aufgenommen 
werden und diese so aktivieren. Einige der aktivierten Molekeln 
werden dann wiederum chemisch mit Ozon und Sauerstoff reagieren 
und dabei Strahlungen erzeugen. Andererseits werden einige der 
aktivierten Molekeln ohne chemische Reaktion in ihren normalen 
inaktiven Zustand zuriickkehren und die iberschiissige Energie als 
Licht abgeben. 

Wir sind der Meinung, dab tluorescierende Stotie die besondere 
Kigenschaft besitzen, durch Absorption von Strahlungen und Elek- 
tronen leicht aktiviert zu werden. Uberdies haben die Molekeln der 
iuorescierenden Stoffe eine gréBere Neigung, in inren Normalzustand 
zuriickzukehren und Strahlung abzugeben, als chemisch zu reagieren. 
Mit anderen Worten, wenn man QOzon durch Lésungen eines 
fluorescierenden und nicht fluorescierenden Farbstoffs von gleicher 
Konzentration leitet, ist der nicht fluorescierende Farbstoff eher 
geneigt, sich zu oxydieren als der fluorescierende Farbstoff und 
zwar einfach deswegen, weil die aktivierten Molekeln des fluorescie- 
renden Farbstoffs unter Abgabe von Strahlen lieber in den 
Normalzustand zuriickkehren, als chemisch zu reagieren. Wir sind 
damit beschaftigt, dies experimentell zu beweisen. 


') Kearney, Phil. Mag. 47 (1924), 648. 












































Chemiluminescen: bei der Oxydation von Farbstoffen durch Ozon. 131 


In einer neueren Mitteilung’) ist entscheidend gezeigt worden, 
das Perri’s Ansicht, wonach die Fluorescenz ein Fall von Chemi- 
luminescenz sein soll, unhaltbar ist. Wir haben bewiesen, dab Farb- 
stofflésungen instabile chemische Verbindungen sind, die sich leicht 
reduzieren oder oxydieren lassen; und diese Farbstofilésungen 
werden im gewohnlichen Licht durch gelisten Sauerstoff oxydiert, 
so daB sie also am Licht ausbleichen. 

Bei starkem Licht werden einige dieser Farbstoffe wirklich 
zersetzt, ebenso wie eine Lésung von Ammoniumnitrit oder Kalium- 
persulfat sich im Licht zersetzt. Das Ausbleichen der Farbstotie 
im Licht ist daher in den meisten Fillen auf Oxydation zuriick- 
zufiihren und nur in einigen Fallen auf eine Zersetzung; es hat 
nichts zu tun mit der Fluorescenz des Stoffes. 

Aus den obigen Versuchsergebnissen sieht man, da die Wellen- 
lingen des bei der Oxydation von Rhodamin B ausgesandten Lichts 
zwischen 6170 und 4670 A liegen. Das von Kaursxy und Nerrzxe?) 
angegebene Fluorescenzspektrum liegt zwischen 6680 und 4400 A. 
Demnach ergibt sich, daB das Chemiluminescenzspektrum und das 
Kluorescenzspektrum von Rhodamin B_ nicht  vollstindig iiber- 
einstimmen, wie von Kautsky angenommen wurde. In einer friiheren 
Arbeit’) haben wir gezeigt, dab im allgemeinen die Spektra der 
Chemiluminescenz und der Fluorescenz nicht iibereinstimmen miissen. 
Weitere Untersuchungen nach dieser Richtung sollien hier ausgefibhrt 
werden. 

In dieser Arbeit haben wir die Oxydation von etwa 90 farb- 
stoffen durch ozonisierten Sauerstoff untersucht und dabei in etwa 
40 Fallen das Auftreten eines Leuchtens beobachtet. Wir haben 
auch die langsame Oxydation zahlreicher Stoffe durch Lutt unter- 
sucht, wobei wir aber das Leuchten nicht auftreten sahen. Hs ist 
also die Erscheinung der Autoxydation nicht immer von Chemi- 
luminescenz begleitet. Demnach scheint die Ansicht von Jonissen*) 
und MourEu und DvurratssE*), dab langsame Oxydation immer yon 
einer Lichterscheinung begleitet sei, zu allgemein zu sein. Lie 
meisten dieser Oxydationsreaktionen sind stark exotherme chemische 


f 


Umwandlungen, die bei der Oxydation groBe [cnergiemengen liefern, 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 299. 
*) Kavtsky und Nerrzxr, Z. Piys. 31 (1925), 60, 


*) Z anorg. u. alig. Chem. 158 (1926), 303. 
‘) Jorissen, Chem. Weekbi. 1 (1904), 789, S01. 


) Movaev und Dorraisse, Rep. Solvay int. Congress, April 1925, 5. 5: 
9° 


be 
_— 
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und in manchen Fallen wird ein Teil dieser Energie als sichtbare 
oder ultraviolette Strahlung abgegeben. Bei der Zersetzung von 
Ammoniumbichromat nach der Gleichung 
(NH,),Cr,0, - N, + 4H,O0 + Cr, 0, 

entsteht eine bedeutende Wirmemenge, und gleichzeitig kann man 
ein Leuchten beobachten. Die Zersetzung von festem Kalium- 
permanganat ist gleichfalls eine stark exotherme Reaktion, bei der 
wir jedoch bisher kein Leuchten auffinden konnten. Wenn kleine 
Stiicken von metallischem Natrium in einer Reibschale mit festem 
HgCl, zerrieben werden, finden Explosionen unter Lichterscheinungen 
statt. Wenn man fein gepulvertes Antimon in Chlorgas wirft, beob- 
achtet man gleichfalls ein Leuchten. Die Oxydation von Phosphor, 
die Zersetzung von Ozon und die angefiihrten chemischen Reak- 
tionen sind stark exotherm und ein Teil der Energie der chemischen 
Umwandlung (entweder die Strahlung oder die ausgesandten Elek- 
tronen) wird durch die urspriingliche Substanz oder die Produkte 
der Reaktion absorbiert, die dadurch aktiviert werden. Bei der 
Riickverwandlung der aktivierten Molekeln in inaktive Molekeln tritt 
gleichfalls eine Leuchterscheinung auf. 

In friiheren Arbeiten aus diesem Laboratorium’) haben wir 
gezeigt, dab Elektronenemission eine allgemeine Erscheinung bei 
exothermen Reaktionen ist. Nun berichten RicuHarpson und Bro- 
THE RTON*), daB die Energie der bei der Reaktion zwischen Carbonyl- 
chlorid und einer fliissigen Legierung von Natrium und Kalium 
abgegebenen Elektronen einer Temperatur von etwa 3300° ent- 
spricht. Die Strahlung bei dieser Temperatur wird sicher Wellen- 
lineen kiirzer als 2537 A und moéglicherweise bis hinab zu 20004 
enthalten. Wenn man demnach zu dem Reaktionsgemisch von 
Carbonylchlorid und der fliissigen Legierung etwas Quecksilber 
zusetzt, so wird auch die Quecksilberlinie 2537 A angeregt werden. 
Haper und Ziscu*’) haben gezeigt, daB bei der Reaktion zwischen 
Natrium und Chlor die /-Linien auftreten, entsprechend einer An- 
regungsenergie von 48300 cal, wihrend die Reaktionswiirme 70000 cal 
betriigt. Frinz und Kauumann*) zeigten, daB in Gegenwart von 
Quecksilber die Linie 2537 A (entsprechend 110000 cal) bei der 
Reaktion zwischen Natrium und Chlor angeregt wird. Dies eigen- 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 1; 159 (1926), 103. 

*) Ricnarpson und Brotruerton, Proc. Roy. Soe. 115A (1927), 20. 
*) Haser und Ziscnu, Z. Physik 9 (1922), 302. 

‘) Frinz und Kavimany, |. c. 34 (1925), 924. 
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artige Verhalten ist bisher noch nicht ausreichend erklirt worden. 
Wir méchten folgende Deutung vorschlagen: 

Wenn Natrium und Chlor miteinander reagieren, werden Elek- 
tronen erzeugt, deren Energie einer Temperatur von etwa 2400° 
entspricht. Nun enthilt die Strahlung, die dieser Temperatur ent- 
spricht, Linien der Wellenlinge 2537 A, vielleicht von geringer 
Intensitat. Demnach werden die bei der Reaktion zwischen Natrium 
und Chlor entstehenden Elektronen, die diese Energiemenge ent- 
halten, von den Quecksilberatomen absorbiert werden, die dadurch 
aktiviert werden entsprechend einer Temperatur von etwa 2400". 
Und wenn diese aktivierten Molekeln in den inaktiven Zustand zu- 
riickkehren, so wird eine Strahlung von der Wellenlinge 2537 A 
erzeugt werden. In diesem Zusammenhang ist es von Interesse 
festzustellen, daB Garner und BuieEnci!) fiir die Adsorptionswirme 
von Sauerstoff an Holzkohle bei niederer 'emperatur 60000 cal 
und bei hoher Temperatur 220000 cal gefunden haben. Es ist 
wahrscheinlich, daB diese Adsorption in Wirklichkeit eine stark 
exotherme Oxydationserscheinung ist, und diese chemische Um- 
wandlung wiirde Strahlung von kurzer Wellenlinge und Elektronen 
abgeben, die von der reagierenden Substanz absorbiert werden und 
sie aktivieren wiirden. Eine dhnliche Erklirung scheint médglich 
bei der Aktivierung von Wasserstoff an Platin- und Palladium- 
flachen. 

Neuerdings haben Finca und Srrmson?) gezeigt, daB eine 
Flache von Gold oder Silber sich mit Elektrizitit belidt, wenn man 
sie in Beriihrung mit einem Gas erhitzt. Es ist wahrscheinlich, dab 
das Gas mit der Fliche unter Elektronenemission reagiert. Diese 
Versuchsergebnisse stiitzen die bereits vorgebrachte Ansicht, dab 
die Aktivierung von Gasen wie Wasserstoff und Sauerstoff an festen 
Oberflichen bedingt wird durch die Aufnahme von Ionen und 
Elektronen, die abgegeben werden bei der Adsorption der Gase an 
den festen Flichen, wobei diese Adsorptionserscheinungen in den 
meisten Fallen exotherme chemische Reaktionen sind. 

In einer friheren Arbeit*) ist gezeigt worden, daB in Gegen- 
wart von Feuchtigkeit ein Komplex gebildet wird, der die reagie- 
renden Stoffe, Wasserdampf und die als Produkt der chemischen 
Umwandlung gebildeten Ionen enthilt. Die Beweglichkeit dieses 


*) Garner und Brencu, Journ. chem. Soc. 125 (1925), 1288. 
*) Fincn und Stimson, Proc. Roy. Soc. 116A (1927), 379. 
) Z. anorg. u. alig. Chem. 159 (1926), 103. 
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Komplexes ist geringer als die Beweglichkeit der darin enthaltenen 
lonen. Daher wird in Gegenwart. von Dampf die Neigung zur 
Aktivierung der reagierenden Stoffe durch Absorption der erzeugten 
Ionen stark vergréBert, und demnach werden in Gegenwart von 
Wasserdampf chemische Reaktionen beschleunigt. In dieser Weise 
konnten Baxer’s interessante Versuchsergebnisse gedeutet werden. 
Dieselbe Erklirung J&ABt sich auch anwenden auf die autokata- 
lytische Natur der Verbrennung und anderer exothermer chemischer 
Reaktionen. 

Neuerdings ist Lord Rayiercu!) bei der Untersuchung der 
Oxydation von Phosphor zu dem SchluB gekommen, dab das 
Glimmen auf das Auftreten von Kernen zuriickzufiihren sei, und 
daB der Vorgang in gewissem Grade der Kristallisation einer tiber- 
siittigten Liésung analog ist, wobei die Verzégerer sich zuerst der 
Kerne bemiichtigen sollen und sie so einer weiteren Wirksamkeit 
entziehen. Wir sind der Meinung, daB in Gegenwart von Wasser- 
dampf oder eines Stoffes mit hoher Dielektrizitiitskonstante ein 
Komplex aus den reagierenden Stoffen und den bei der Reaktion 
erzeugten lonen gebildet wird. Wenn dieser Komplex zerstért 
werden kann durch Trocknung der reagierenden Stoffe oder durch 
Kntfernung des Sauerstoffes in Gegenwart von Terpentin, Athylen usw. 
die als Reduktionsmittel dienen, so kann die Reaktion verzégert 
werden. 

Wir haben beobachtet, daB die Leuchterscheinung bei den von 
uns untersuchten Reaktionen geringer wird, wenn mehr Farbstoff in 
Lésung gebracht wird. Mit anderen Worten: je verdiinnter die 
Lésung ist, um so besser ist das Leuchten. Prrrim und andere 
haben gezeigt, dai die Intensitit der Fluorescenz betrichtlich ab- 
nimmt, wenn die Lésungen konzentrierter werden. Wir haben auch 
beobachtet, daB der EKiniluB des Lichtes auf Kolloide starker ist, 
wenn diese in verdiinntem Zustande vorliegen, als bei konzentrierten 
Kolloiden. Ferner fanden wir, daB die Intensitit des Leuchtens 
abnahm, wenn ein sebr schneller Strom von ozonisiertem Sauerstofi 
angewandt wurde. Abhnliche Erscheinungen wurden berichtet von 
L.. und KE. Biocn*), die feststellten, daB das Leuchten von Phosphor 
von der Oberfliiche des Phosphors durch einen hinreichend schnellen 
Luftstrom fortgeblasen werden kann. 


Lord Rayieign, Proce. Roy. Soe. 104A (1923), 322. 
*) L. und E. Broca, Compt. rend. 147 (1908), 842. 
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In fritheren Arbeiten aus diesem Laboratorium’) haben wir 
viele Fille von negativer Katalyse bei Oxydationsreaktionen unter- 
sucht, wobei wir zu dem Ergebnis kamen, daB bei manchen Reak- 
tionen die negativen Katalysatoren wie Schwefel, Terpentin, Hydro- 
chinon usw., die die Oxydation von Benzaldehyd, Natriumsulfit usw. 
merklich verzégern, selbst durch das Oxydationsmittel in Gegenwart 
der genannten Reduktionsmittel oxydiert werden. In vielen Fallen 
bilden die negativen Katalysatoren Additionsverbindungen mit den 
reagierenden Stofien, insbesondere den Reduktionsmitteln wie 
Natriumsulfit, Benzaldehyd, Akrolein und ‘Terpentin, so daB der 
Molekularkomplex als Ganzes oxydiert wird. Wir haben geschlossen, 
dab in vielen Fallen die Erscheinungen der negativen Katalyse, der 
induzierten Oxydation und der Bildung von Molekularkomplexen 
eng verbunden sind. Auf den vorstehenden Seiten haben wir he- 
wiesen, daB verschiedene Reduktionsmittel als ausgesprochene Unter- 
driicker bei der Erzeugung des Leuchtens wirken; z. B. Nicotin, 
Natriumsulfit, Hydrochinon, die das Leuchten véllig aufheben, 
wihrend andere Reduktionsmittel wie Benzaldehyd, ‘Terpentin, 
Cocain es vermindern. In verschiedenen Fiallen ist die Unter- 
driickung des Leuchtens sicherlich bedingt durch die Aufnahme von 
Ozon durch das Reduktionsmittel, und daher findet keine Oxydation 
des Farbstoffs und kein Leuchten statt, in vielen [Fallen aber tritt 
kein Leuchten auf, trotzdem die Oxydation des Farbstoffs in Gegen- 
wart des Reduktionsmittels stattfindet. Wir haben beobachtet, dai 
bei Gegenwart von Natriumsulfit in einer Erythrosinlésung der 
Farbstoff zwar durch Ozon oxydiert wird, aber kein Leuchten ein- 
tritt. Es ist wahrscheinlich, daB in diesen Fallen die bei der Oxy- 
dation des Farbstofis und des Reduktionsmittels auftretende Energie 
leichter von dem letzten aufgenommen wird, so dab keine Aktivierung 
der Farbstoffmolekeln stattfindet. 

Da sich bei der langsamen Oxydation von Phosphor Ozon 
bildet, welches das Leuchten des Phosphors verstiirkt, hat man ge- 
glaubt, daB die Unterdriicker des Leuchtens, wie Terpentin, 
Athylen usw., die Reaktion durch Adsorption von Ozon verzégern. 
Die Versuche von Frl. Gricurisr*) und EmeErrus*) sowie anderen 


1) Proc. Akad. Wetensch. Amst. 23 (1921), 479; 2. anorg. u. allg. Chem. 
122 (1922), 146; 144 (1925), 289. 

*) Gucnnist, Proc. Roy. Soc. Edinb. 45 (1923), 197. 

*) Emexvevs, Journ. Chem. soc, (1926), 1356. 
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haben jedoch gezeigt, daB die guten Unterdriicker des Leuchtens 
zwar auch gute Zerstérer des Ozons sind, da8 aber von dieser 
Regel bemerkenswerte Ausnahmen bestehen; und Scuarrr’) fand, 
daB diejenigen Stoffe, die als wirksame Unterdriicker der Oxydation 
von Phosphor wirken, dieselbe Rolle bei der Oxydation von Phos. 
phortrioxyd spielen, wo eine Ozonbildung nicht auftritt. So zeigen 
sowohl unsere Versuche, sowie die von anderen Forschern, daB die 
Zerstérung des Ozons durch den Unterdriicker nicht immer die Ur- 
sache seines verzégernden EKinflusses auf die Chemiluminescenz ist. 


Zusammenfassung. 


1. Wenn ozonisierter Sauerstoff durch Lésungen von LKosin, 
Uranin, Safranin, Neutralrot, Rhodamin B, Thioflavin, Cartharamin 
Rhodamin B. J. N. N., Erythrosin und Aesculin geleitet wird, beob- 
achtet man ein Leuchten. 

2. Die Wellenlingen der von den angefiihrten Stoffen ab- 
gegebenen Strahlungen wurden bestimmt. Die Spektra der Chemi- 
luminescenz und der Fluorescenz scheinen nicht ibereinstimmend 
zu sein. 

3. Die relative Intensitit des Leuchtens wurde gleichfalls ge- 
messen, sie scheint vom Lésungsmittel abhingig zu sein. 

4. Verschiedene Reduktionsmittel, wie Terpentin, Hydrochinon, 
Natriumsulfit usw., sowie Alkaloide, wie Nikotin, Brucin usw., wirken 
als Unterdriicker des Leuchtens. 

5. Andere fluorescierende und nichttluorescierende Stoffe geben 
bei der Oxydation durch Ozon ein Leuchten, das aber weniger in- 
tensiy ist als bei den vorher erwahnten Stoffen. 

6. Die Beziehung zwischen Chemiluminescenz und Fluorescenz 
ist vom Standpunkt der Aktivierung der Molekeln besprochen worden. 

7. Die Erzeugung der Quecksilberlinie 2537 A bei der Reaktion 
zwischen Natrium und Chlor in Gegenwart von Quecksilber sowie 
iihnliche Erscheinungen sind gedeutet worden. 

8. Die Zerstérung von Ozon durch einen Unterdriicker des 
Leuchtens ist nicht immer die Ursache der verzégernden Wirkung 
auf die Chemiluminescenz. 





') Senarrr, Z. phys. Chem. 62 (1908), 179. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemical Labo- 
ratory, 15. Januar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6, Februar 1928. 
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Die Abhangigkeit 
der Abscheidungsgeschwindigkeit des RaF von der Natur 
und dem Zustande des fallenden Metalis. 


Von G. TAMMANN und C. Witson. 


Da ein Metall im harten Zustande unedler ist als im weichen 
Zustande, so ist zu erwarten, daB das harte Metall mit gréBerer Ge- 
schwindigkeit edlere Metalle aus ihren Lésungen fallen wird, als das- 
selbe Metall im weichen Zustande. Bei der Fallung aus konzen- 
trierteren Loésungen wird sich aber sehr schnell eine Schicht des ge- 
fillten edleren Metalls auf der Oberflache des fallenden unedleren 
Metalls bilden; daher kann dieses Verfahren zum Nachweis ver- 
schiedener Fallungsgeschwindigkeiten der Metalle im harten und 
weichen Zustande nur dann anwendbar sein, wenn das in der Loésung 
vorhandene edlere Metall in sehr geringer Konzentration vorhanden 
ist, und wenn mit geniigender Genauigkeit sehr geringe Mengen des 
vefallten Metalls Hestimmt werden kénnen. Diesen Anforderungen 
entspricht das Raf. 


Vor allem war zu prifen, ob der Verlauf der Abscheidung von 
taF durch unedlere Metalle sich mit der Zeit nach der bekannten 
Gleichung der chemischen Kinetik vollzieht, und dann die Frage zu 
entscheiden, ob alle RaF-Atome, welche aus der Loésung an das 
fillende Metallblech herandiffundieren, gefallt werden, oder ob nur 
ein Teil derselben gefaillt wird. Es ergab sich, da weiches Kupfer 
und weiches Nickel fast alle RaF-Atome, die ihre Oberfliche treffen, 
auch fallen, wihrend weicbhes Silber und weiches Eisen nur einen 
Teil derselben fallen. Auf Grund dieser Feststellung war ferner zu 
erwarten, daB beim Silber und Eisen ein Unterschied in der Fallungs- 
geschwindigkeit fiir hartes und weiches Metall festzustellen ware, 
denn, da nicht alle RaF-Atome, welche auf ihre Oberfliche treffen, 
gefallt werden, so war zu erwarten, dab das harte Metall, auf dessen 
Oberfliche aktivere Silber- und Eisenatome vorhanden sind, das RaF 
schneller fallen wiirde als das weiche Metall. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 173. 10 
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A. Der Verlauf der Abscheidung. 


hiir die Fallung von Kupfer durch Zink aus emer CuSO,-Lésung 
haben CeENTNERSZWER und Drucker!) gezeigt, daB diese Reaktion 
in derselben Weise verliuft, wie die von BoGusk1 untersuchte Auf- 
losung von Marmor in Salzsiure. Obwohl die Oberfliche des Zinks 
angeiitzt wird und sie auch zum Teil von Kupfer bedeckt wird, ergab 
sich doch eine Fallungskonstante, die in nicht weiten Grenzen 
schwankte. 

sezeichnet a die urspriinglich in der Lésung vorhandene RaF- 
Menge, x die zur Zeit t gefillte Menge, F die Oberflaiche des faillenden 
Metalls und v das Volumen der Lésung, in welcher die Menge a vor- 


handen ist, so oilt: dr k-F 








=_ — 7) 
dt v (a ” 
Nach Integration erhiélt man: 
2,3026 » a 
k — oes log . . 
Bet - a— 2 


Die Bestimmung der gefallten RaF-Menge wurde ausgefiihrt, 
indem man das betreffende Metallblech mit der gefallten RaF-Menge 
immer an dieselbe Stelle eines Elektroskops brachte und die Zeit er- 
mittelte, in der das Goldblittchen um vier Teilstriche der Okularskala 
eines Ablesemikroskops abfiel. Die pro Minute bgrechneten Skalen- 
teile des Abfalls des Goldblittchens sind proportional der gefillten 
RaF-Menge.?) 

Zur Ermittlung dieser Werte kann man entweder dasselbe Blech 
nach bestimmten Zeiten in dieselbe Lésung bringen, oder zu jeder 
Fallung ein neues Blech verwenden, das in dieselbe Lésung gebracht 
wird, aus der das vorhergehende Blech eine gewisse Menge von Rak 
gefillt hat. Beim ersten Verfahren hiuft sich die Menge des Ral 
von Versuch zu Versuch auf dem Blech sehr stark an, infolgedessen 
wiichst die Geschwindigkeit des Goldblittchenabfalls, wodurch der 
Fehler in der Bestimmung der RaF-Menge ebenfalls zunimmt. 

Der Fehler in der Bestimmung der RaF-Menge wichst mit der 
Radioaktivitit des Bleches sehr stark an. Betrigt der Fehler der 


') CENTNERSZWER und Drucker, Journ. de chim. phys. 18 (1915), 196. 

*) Wenn im Elektroskopgehiuse durch CaCl, die Luft getrocknet war, so 
betrug der Abfall des Goldblattchens in Abwesenheit radioaktiver Substanz nicht 
mehr als 0,1 Skalenteil pro Minute. Diese Korrektion wurde an der gefallten 


taF-Menge angebracht. 





as 2) ee i i 
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Zeitmessung mittels der Stoppuhr 0,2 Sekunde, so betrigt der 
Fehler in der RaF-Menge bei einem Abfall des Elektroskopblittchens 
von 4 Teilstrichen in 3 Sekunden etwa 7°/,, dagegen beim Abfall von 
4 Teilstrichen in 12 Sekunden nur 1,5°/). 

Beim zweiten Verfahren handelte es sich um die Bestimmung 
von RaF-Mengen, die mit der Zeit nur auf ihren halben Wert ab- 
nahmen, wahrend beim ersten Verfahren die gefillten Ral’-Mengen 
mit der Zeit auBerordentlich stark zunahmen. Daher wurde in 
folgendem das zweite Verfahren benutzt, bei dem die Geschwindig- 
keit des Abfalls des Goldblittchens etwa 80 Skalenteile pro Minute 
betrug, was einem Fehler von etwa 5°/, der RaF-Menge entspricht. 

Um bei der Fallung méglichst tibereinstimmende Verhiltnisse 
zu haben, wurde das Metallblech auf ein Glasstiick gekittet und in 
ein Glasgefai gebracht, das die Ral’-haltige Lésung enthielt, die 
durch einen Rihrer mit méglichst unverinderter Rihrgeschwindig- 
keit (150 Umdrehungen pro Minute) bewegt wurde. Die Temperatur 
der Losung war 20°. Alle Glasteile des Apparats waren aus Jenaer 
Glas hergestellt, welches RaF aus seinen Lésungen nicht merklich 
fillte, wihrend Thiringer Glas schon im Laufe von 10 Stunden den 
croBten Teil des Ral’ fallte.*) 

Die RaF-haltige Lésung wurde aus einem RaF-haltigen Blei- 
nitrat von der Chininfabrik Braunschweig folgendermafen her- 
gestellt: 40 g des Bleinitrats wurden in Wasser gelést, mit Salpeter- 
siure schwach sauer gemacht und dann 3 Stunden mit 2¢ Silber- 
pulver geschittelt. Auf dem Silber befand sich etwa 98°/, des Ral’. 
Das Silberpulver mit dem gefillten Rak wurde in Salpetersiiure 
gelost, die Lésung mit Wasser verdiinnt, das Silber mit HCl nieder- 
geschlagen und der Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wurde ein- 
gedampft und der jetzt fast unsichtbare Riickstand in schwacher 
(0,7°/,) HNO, gelést. Zu jedem Versuch wurde je 20cm? dieser 
Losung genommen. Der RaF-Gehalt konnte bequem bestimmt 
werden, indem man 1 cm® auf einem Uhrglas verdampfte und die 
Aktivitaét bestimmte. 

Die Oberfliche des getemperten Bleches betrug 1 em*. Nach 
einer bestimmten Zeit wurde das Blech aus der Lésung heraus- 
genommen, mit destilliertem Wasser abgespilt, zwischen Flieb- 
papier getrocknet und die auf der Oberfliche abgeschiedene Ral’ - 
Menge gemessen. 





1) Lena, Ber. d. Akad. d. Wiss. in Wien, Math.-nat. K). Abt. Ila. 136 
(1927), 1. und 2. Heft. 


10* 
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a) Der Verlauf der Abscheidung von Rak auf Metallen 
im weichen Zustande, die unedler als Raf sind. 


In der besehriebenen Weise wurden die Fallungskonstanten 
von Silber, Kupfer, Eisen und Nickel in weichem Zustande bestimmt. 


Weiches Silber. 

Lim die Oberflache von weichem und hartem Silber in moéghichst 
vleicher Form zu haben, wurden Silberbleche, deren Oberflachen 
genau in derselben Weise geschmirgelt waren wie bei den spiateren 
Versuchen mit harten Blechen, verwendet. 6 Bleche wurden im 
Wasserstoff 6 Stunden auf 900° und 4 Bleche in Luft 9 Stunden 
900° erhitzt. Die Fallungskonstanten dieser beiden Reihen von 


Blechen sind in der folgenden Tabelle angegeben. 


Die Abscheidung von RaF auf weichem Silber. Fallungszeit je 60 Minuten. 











RaF-Gehalt |  Gefillte | 


der Lésung RaF-Menge k- 104 


in Skt./Min. | in Skt./Min. | 
(Bleche im 556 | 92,2 605 
Wasserstoft 463.5 | 74.9 | 587 
erhitzt) 388.9 | 63.1 | 590 
325.8 47,0 531 
231,7 30,2 557 
543 


196.5 29.9 | 
| 
| 


(569 + 25 (+ 4.4%) 








(Bleche in 614 99,9 | §92 
der Luft 514.1 85.0 , 605 
erhitzt) 428.5 705 | 599 

358 54.4 | §50 


Weiches Kupfer. 

Das weiche, im Wasserstoff 6 Stunden bei 900° geglihte Kupfer 
fillt RaF aus seinen Lésungen mit einer gréBeren Geschwindigkeit 
als das Silber. Die abgeschiedenen Mengen und die Werte fiir die 
Konstante & sind in der folgenden Tabelle angegeben. 


Die Abscheidung von RaF auf weichem Kupfer. Fiallungszeit je 30 Minuten. 





RaF-Gehalt | CGefallte 
der Lésung | RaF-Menge in | k-10' 
in Skt./Min. in Skt./Min. | 

556 | 63.1 803 

492.9 | 57.0 803 

435.9 47,9 778 

388 34,2 614 

353.8 41,3 | $827 


765 +. 60 (+ 7,8°/,) 
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Bei Eisen und Nickel wurde eine Loésung gebraucht, welche 
statt Salpetersiiure etwa 0,5°/, Salzsiéure enthielt, um die Passi- 
vierung zu vermeiden. 

Weiches Eisen. 


Die Abscheidung von RaF auf weichem Eisen. 
Fiallungszeit je 30 Minuten. 











RaF-Gehalt | Gefillte | 
der Lésung RaF-Menge | k-10* 
in Skt./Min. | in Skt. Min. 

882 85.4 680 

796.6 74.7 657 

721.9 70,3 672 

651.6 54.2 579 

597.4 | 47,7 554 


628 + 50 (-+ 8,0°/,) 
Weiches Nickel. 
Die Abscheidung von RaF auf weichem Nickel. 
Fallungszeit je 30 Minuten. 











RaF-Gehalt Gefillte | 
der Lésung RaF-Menge | k-104 
in Skt./Min. | in Skt./Min. 

882 | 99,7 800 

782.3 85,4 | 772 

696.9 | 74.7 757 

622.2 | 70.3 798 

551.9 56,8 725 

495.1 56.8 812 





~I 


77 + 26 (+ 3,3%) 


Wenn die Fallungsgeschwindigkeit im Vergleich zur Diffusions- 
geschwindigkeit sehr groB wire, so miiBten die Fillungskonstanten k 
fur verschiedene Metalle denselben Wert haben. Da aber das nicht 
der Fall ist, muB man annehmen, daB bei den Metallen mit kleineren 
Fallungskonstanten nicht jeder StoB eines Rak-Kations auf das 
fallende Blech zur Fallung fiihrt. Dagegen wire eine solche Fallung 
méglich fiir die Metalle mit maximaler Fiallungsgeschwindigkeit. 
Ob das wirklich stattfindet, kann mit Hilfe der Theorie von NERNstT 
entschieden werden, da die Fiallungskonstante k gleich ist dem 
Diffusionskoeffizienten D dividiert durch die Dicke 6 der am fillen- 
den Blech adhinerenden Schicht?), 

D 
o- 


k= 


‘) E. Brunner, Z. phys. Chem. 47 (1904), 56. 
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Zur Berechnung der theoretischen Fallungskonstante muBte di 
Dicke 6 der adhirierenden Schicht bestimmt werden. Zu diesem 
Zweeck wurde die Loésungsgeschwindigkeit von Benzoeséure und 
von Bleichlorid (Oberfliche der Platten = 1 em?) in Wasser fiir 
drei Zeiten in dem Apparat bestimmt, in dem die RaF-Fallung vor- 
genommen War, genau unter denselben hydrodynamischen Be- 
dingungen. Aus diesen Bestimmungen kann der Wert k der Gleichung 


- 2.3026 v 


k = log - 


F.-t a—-z 
berechnet werden und aus dem bekannten Diffusionskoeffizienten /) 
des sich lésenden Stoffes kann die Dicke 6 der adharierenden Schicht 
im Fillungsapparat berechnet werden: 
1) 
k 


In der folgenden Tabelle sind die Resultate dieser Bestimmungen 


o= 


angegeben. 


Die Bestimmung der Dicke ) der adharierenden Schicht im RaF-Fallungsapparat. 


odin uu 
69,2 


Benzoesaure 1D.) 
50.6 
Bleichlorid 62.5 
60,0 
56,4 
Bleichlorid 70.6 
72.8 


65,1) 


61.2 64.3 4 





66.6 


eer, cee 


Als Mittel aus den Bestimmungen ergibt sich der Wert vor 
64,3 u. Mit dem von v. Hevesy?’) bestimmten Diffusionskoeffizienten 
des RaF D = 0,760 em?/Tag = 0,000528 em?/Minute und jenem 
d-Wert berechnet sich k zu 


0,000525 } . 
k= 0.00643 > 0,0821 = 821-10. 

Wenn jedes RaF-Atom, das auf die Oberfliche eines unedleren 
Metalls stéBt, gefallt werden wiirde, so miBte fiir alle Metalle dy 
Faillungskonstante k —821-10~4 sein. Der Quotient der gefundenen 
Fallungskonstante dividiert durch die berechnete ist gleich dem 
Bruchteil der RaF-Atome, welche die Metalloberflache treffen und 


durch das Metall cefallt werden. 


') vy. Hevesy, Phys. Zeitschr. 14 (1913), 49; Kolloid-Z. 18, IL (1913), 297. 
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Weiche Metalle Fallungskonstante | Treffende RaF- Atom 
k | gefalit in °, 
i 777-10°* 4,8 
Kupfer ...-...-.- 765 93,3 
Kisem - ----+-- j28 76,3 
ete 2. eee as 576 70.2 


Der Entladungsgeschwindigkeit des Elektroskops von 1 Skt./ Min. 
entsprechen 5-108 RaF-Atome und da sich ungefaéhr 5-10" Atome 
auf 1 em? eines Cu-, Ag- oder Ni-Bleches befinden, so wird bei einer 
Fallungszeit von einer halben Stunde nur 0,0001°/, der Atome auf 
der Oberfliche des faillenden Bleches durch Ral’-Atome ersetazt. 

Mit dem Potential des betreffenden Metalls hingt die Fiallungs- 
konstante nicht zusammen, da die Reihenfolge der INonstanten 
nicht die der Potentiale ist. Es handelt sich hier um eine ganz 
spezifische Kigenschaft des betreffenden Metalls. 


b) Die Abscheidung von RaF auf harten Metallen, 
die unedler als Rak’ sind. 


Es ist zu vermuten, dab bei den Metallen, welche nicht alle 
RaF-Atome, die an sie diffundieren, fallen, das Metall mit harter 
Oberfliche mehr RaF fallen wird als mit weicher Oberfliiche. Durch 
einen qualitativen Versuch ist schon bekannt geworden, dab harte 
Silberbleche bedeutend mehr Ral fillen als weiche.?) 


Hartes Silber. 
Die Ergebnisse von zwei Versuchen mit hartem Silber befinden 
sich in der folgenden Tabelle. Man ersieht, daB die Fallungskonstante 
fiir hartes Silber um 16,3°/, gréBer ist als die von weichem. 


Die Abscheidung von RaF auf hartem geschmirgeltem Silber. 
Fallungszeit je 60 Minuten. 








der Lésung RaF- Menge I-10" 


RaF-Gehalt | Gefillte 
| 
in Skt./Min. | in Skt./Min. 


704 119,9 625 


5384, 1 99.9 626 
484.2 85.6 645 
od4 109 | OSS 
475 92,2 719 
382.8 74.9 726 
672 + 39 (+ 5,5°/,) 
k fiir weiches Silber 578 + 25 (-+- 4,3°/,) 





‘) TamMMANN und Rrenicker, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 275. 
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Hartes Kupfer. 

Das harte Kupfer fallt kaum mehr Rak als das weiche hupfer, 
denn da vom weichen Kupfer schon alle RaF-Atome, welche an 
seine Oberfliche 
fur das harte Kupfer gelten, und daher ist ein Unterschied in der 


gelangen, gefallt werden, so mu das erst recht 


Fillungskonstante von hartem und weichem Kupfer nicht zu _ er- 


warten, was auch der Versuch bestatigte. 


Die Abscheidung von RaF auf hartem geschmirgeltem K upfer. 


Fallungszeit je 30 Minuten. 








RaF-Gehalt 
der Lésung 
in Skt. Min. 


Gefallte 
RaF- Menge 
in Skt./Min. 


L-- 1o* 








5D56 63,1 803 
492.9 47.9 682 
445 52.0 829 
393 42.8 783 
350.2 36.3 731 
313.9 36.3 S18 


774 +45 (+ 5,8%) 
k fiir weiches Kupfer 765 + 60 (+ 7,8°/,) 
Hartes Nickel. 


Die Abscheidung von RaF¥ auf hartem geschmirgeltem Nickel aus salzsaurer Lésung. 


Fallungszeit je 30 Minuten. 





‘| Gefallte | 





ta F-Gehalt 


der Lésung | RaF-Menge k-104 
in Skt./Min. in Skt./Min. 
RSL | 99.7 SOO 
782.3 85.4 772 
696,9 79,7 sil 
617.2 70.3 —— «806 
546.0 597 771 
792 + 16 (+ 2,0°,) 
ik fiir weiches Nickel 777 + 26 (+ 3,3°/,) 
Hartes Eisen. 
Da weiches Eisen nicht alle auf seine Oberflaiche treffenden 


RaF-Atome fillt, ist zu erwarten, dab die Fallungskonstante fir 

DaB das 
durch das 
tak-Atome 


hartes Eisen gréBer sein wird als die fiir weiches Eisen. 
der Fall ist, zeigt der folgende Versuch. Das Eisen ist 
Schmirgeln um so viel unedler geworden, daB es alle 
fillt. die seine Oberfliche treffen. 
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Die Abscheidung von RaF auf hartem geschmirgeltem Eisen aus salzsaurer Lésuny. 








; Fallungszeit je 30 Minuten. 
i RaF-Gehalt Gefallte 
der Lésung ta F- Menge k-10* 
in Skt./Min. | in Skt. Min. 
S82 99.7 SOO 
782.3 92.0 | 835 
690.3 7O.7 SIS 
610.6 70.3 S15 
540.3 62.9 S24 
SIS 9 (+- 1,]°/,) 
‘ fiir weiches Eisen 628 + 50 (+ 8,0°,) 


c) Die Abscheidung von Rak aus einer RaF-haltigen Blei- 
nitratlésung auf unedleren Metallen in harten und 
welchen Zustande. 

Bei der Fallung von RaF aus einer 10°/jigen Bleinitratlésung 
erhalt man bedeutend kleinere Fallungskonstanten als aus einer 
taF-Lésung, frei von fremden Metallen. 

Eine Ubersicht der Mittelwerte der Fiillungskonstante fiir die 
Fallung aus schwach sauren RaF-Lésungen sowie aus solchen Lésungen 
mit 10°/, Bleinitrat gibt die folgende Tabelle an. 














RaF-Lésung | RaF-haltige Bleinitratlésung 
| 7 | 
| k-104 fir das | Le _  k-10* fiir das L 
Metall | | “hart | | ‘hart 
harte weiche | 7 harte weiche [ 
| Metall | Metall | "°% | Metall | Metall | "°* 
| ! 
Eisen. . . . . | 818-+ 9|628+50| 1,30 | 565+21|300+85!| 1,88 
Nickel . | 792 + 16 | 777 + 26 1,02 580 + 20 | 582+ 29 1,00 
Kupfer . 174-45 | 765+60! 1,01 | 555+39|551+50!/ 1,00 
Silber | 672+39 | 578+25; 1,17 | 218+22)| 1385+13 1.6] 


Die Fallungskonstanten des Rak aus seinen Losungen, welche 
von anderen Metallen befreit waren, sind gréBer als aus seinen 
Losungen gleicher RakF-Konzentration, die aber auberdem noch 
10°/, Bleinitrat enthielten. Das Verhialtmis der beiden Fiallungs- 
konstanten ist fur 


hartes Kisen awn Cera eS 
Dee Dee. a os Se. SO 
weiches Nickel ....... 1,84 
hartes Kupfer ....... 14 
weiches Kupfer. ..... . 1,39 


also fiir verschiedene Metalle fast dasselbe. Die Diffusionsgeschwindig- 


keit des RaF kann durch einen groBen UberschuB von Bleinitrat 
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recht wohl um 30°, bis 40°, herabgesetzt werden. Wenn das der 
Mall ist, so wiirden auch die in einer 10°/jigen Bleinitratlésung an 
die eben aufgefiihrten Metalle herandiffundierenden RaF-Atome 
praktisch alle gefallt werden. 





a 





Bei weichem Eisen und hartem und weichem Silber, von denen : 
nur ein Teil aller an ihre Oberfliche diffundierenden Ral-Atome 
vefallt werden, ist der EinfluB des Bleinitrats sehr viel gréBer und 
kann daher nur durch eine Verkleinerung der Diffusionsgeschwindig- 
keit bedingt sein. Das Verhiltnis der beiden Fallungskonstanten 








ist fur = 
weiches Hisen ....... 9,14 
hartes Salper ...:.... OS 
weiches Silber Ro. © 8 +S & 8 4,27. 


B. Die Abscheidung von RaF auf Metallen edler als RaF 
in deren harten und weichen Zustanden. 


a) Gold. 


v. Hevesy') hat gezeigt, daB Gold geringe Mengen von Ral’ 
aus seinen Loésungen fallt; er ist der Ansicht, daB es sich hier um 
eine Fiillung handelt, bei der Goldionen in Lésung gehen und RaF- 





fonen ihre Ladung tibertragen, Andererseits kann man auch der 


ig 
Meinung sein, dai die geringen Mengen Rak, welche sich auf Gold 
niederschlagen, vor Gold adsorbiert werden. Bekanntlich hat 
H. v. Kuner*) gezeigt, dab Gold Ag-lonen aus emer Silbernitrat- 
losung adsorbieren kann. Eine Entscheidung zwischen diesen beiden 
Auffassungen der Ral-Fallung dureh Gold kann auf folgendem 
Wege herbeigefihrt werden. Bestimmt man die Ralk-Mengen, welche 
sich auf Gold nach derselben Zeit aus Ralk-Lésungen verschiedener 
Konzentration niederschlagen, so ist zu erwarten, dab, wenn es 
sich um eine galvanische Fillung handelt, die gefaillten Mengen 
proportional der Konzentration des RaF in der Lésung sein werden. 
Wenn es sich dagegen um eine Adsorption handelt, so werden die 
gefiillten Mengen proportional emer Potenz der Konzentration 
wachsen, wie auch auf anderen Adsorptionsisothermen. Die Ver- 
suche entschieden fiir die zweite der beiden Méglichkeiten.*) 

Meingolddraht wurde zwischen Papier zu Blech gewalzt und 
von diesem Blech wurden Stiicke von 1 em? GréBe geschnitten. 

') v. Hevesy, Phys. Zeitschr. 13 (1912), 715; Phil. Mag. 28 (1912), 628; 
Z. Elektrochem. 18 (1912), 546; 19 (1913), 291. 


*) H. v. Euver, Z. Elektrochem. 28 (1922), 2, 446. 
*) TaAMMANN und Logsicu, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 263. 
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Die Stiicke wurden mehrere Stunden in kochender konzentrierter 
Salpetersiure gereinigt und darauf in einer Atmosphire von Wasser- 
stoff bei 900° erhitzt. Nach dem Erhitzen und weiterer Behandlung 
mit Salpetersiure wurden sie alle gut geschmirgelt. Ein Teil wurde 
durch Erhitzen im Wasserstoff wieder weich gemacht. Die Ober- 
flichen der harten und weichen Bleche hatten dieselbe Form. Um 
die Fillungsfihigkeit harter Bleche mit weichen zu _ vergleichen, 
waren diese MaBregeln wichtig, denn es ergab sich, daB eine rauhe 
Oberflache mehr Raf adsorbiert als eine glatte. 

Da die Konzentration der Rak-Lésung stark verindert werden 
sollte, so wurde die Ausgangslésung in folgender Weise hergestellt: 
100 ¢ des RaF-haltigen Bleinitrats wurde in HNQ,-haltigem Wasser 
gelést und 8 Stunden mit 2,5 ¢ Silberpulver geschiittelt. Das Silber- 
pulver mit dem gefallten RaF wurde in Salpetersiiure geldst, die 
Lésung auf dem Wasserbad zur Trockene gedampft und der Riick- 
stand in 25em? Wasser (+- 0,7°/, HNO.) gelést. Diese AgNO,- 
haltige Lésung enthielt ungefihr 2000 Skt./Min. pro em?. 

Geschmirgelte und getemperte Goldbleche wurden in 2 ¢m®* 
der Lésungen gebracht, welche nicht umgeriihrt wurden, und die 
abgeschiedenen RaF-Mengen nach einer Stunde gemessen; darauf 
wurden dieselben Bleche in dieselbe Loésung wieder zuriickgebracht 
und nach 17 Stunden die auf den Blechen befindlichen Rak-Mengen 
Cemessen., 

Die Abscheidung von RaF auf hartem und auf weichem Gold aus je 2 cm® einer 
taF-haltigen Silbernitratlésung. 





Konzentration Gefallte RaF-Mengen. Mittelwerte von 2 Seiten 
der Lésung in — 7 
- ' ac Std. ac Std. | Ac Std. 
Skt. /Min. pro cm? nach | Std nach Mi Std nach 64 Std 
(ungefahr) Skt./Min.| /-10° | Skt./Min.) &-10° | Skt./Min.| &-10° 


} } 





(hartes Gold) | | 
2000 70,4 122 250 288 56S 216 

LOOO 20.4 70 80 ; 171 | 

500 6,8 48 234 | 119 | 

(weiches Gold) | 
2000 22,< 38 62,8 | 6 194 | iT 

1000 28 | 10 Cao 7 

500 3.1 20 7.0 2 | 











Neben den gefillten Ral’-Mengen sind auch die Fallungs- 
konstanten, soweit sie berechenbar sind, angegeben. Die Abhingig- 
keit dieser Fallungskonstanten von der Konzentration wird durch 
die Gleichung 


log 1,5 
k=c 6? 


0.555 
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wiedergegeben. Die gefallte RaF-Menge mmmt also nicht pro- 
portional der Konzentration in der Loésung zu, sondern mit einer 
Potenz der Konzentration, was, wie erwihnt, auf Adsorption des 





Rak durch das Gold zurickzufiihren ist. Die Fallung durch weiches 
in Wasserstoff geglihtes Gold verlauft, wie aus der Tabelle zu er- 
sehen ist, auBerordentlich unregelmaBig. 

Wenn es sich wirklich um eine galvanische Fallung handelt, 
so wichst die in gleicher Zeit unter gleichen Umstiainden gefallte 
Ral’-Menge proportional der Konzentration des RaF-Gehaltes der 
Losung, wie aus folgendem Versuch zu ersehen ist. Es wurden Lé- 
sungen verschiedener Konzentration des RaF-haltigen Blemitrats her- 
gestellt und in je 2em* dieser nicht gerihrten Lésungen nach je 
| Stunde die von je 1 em? harten Silbers gefiallte Ralk-Menge be- 
stimmt. 








RaF-haltiges Bleinitrat | Gefallte RaF-Menge | RaF gefallt 
gy in 100 em* Wasser | in Skt./Min. | ~ RaF in Lésung 
40 | 130,9 | 3,27 
30 94.6 3,15 
2%) | 66,4 | 3,32 
1S 52.6 3,51 
10 34,9 | 3,49 
7,5 | 27,3 | 3,64 
Dd 14.9 2.98 
4 | 13,3 | 3,33 
3 11.3 | 3,77 
2 | 8,1 4,05 
| 4.5 | 4.5 


! 
Die eigenthche galvanische Fallung erfolgt also proportional der 
Konzentration des zu fillenden Metalls in der Lésung. 





Die Fallung durch hartes und weiches Gold. 





Aus einer gleichmaBig umgerthrten 10°/ig. RaF-haltigen Blei- 
nitratlosung wurden in je 60 Minuten folgende RaF-Mengen dureh 
verschiedene Goldbleche gefallt. 








RaF-Gehalt d, Lés.|Gefallte RaF-Menge]|RaF-Gehalt der Lés.|Gefallte RaF-Menge 
in Skt.;Min. in Skt./Min. in Skt./Min. in Skt./Min. 
804 | 15,8 817,2 | 8,6 
878.2 10,7 808.6 | 10,9 
867,5 | 18,0 797,7 | 6,8 
840.5 7.8 790.9 | 17.4 
841,7 | 6.8 773.5 | 15,6 
834.9 , 6,7 757.9 | 14,3 
828.2 56 743.6 | 10.9 

+e? gt > 
SU D4 10.7 
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Aus derselben Bleinitratlésung fallte unter gleichen Bedingungen 
weiches Gold pro cm? im Mittel 0,6 Skalenteile Rak pro Stunde, 
wie aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist. 





‘RaF-Gehalt |  Gefiillte 
der Lésung | RaF- Menge 
in Skt./Min. | in Skt.) Min. 





SO4 0.6 
893.4 0,6 
892.8 0.7 
892.1 | 0,7 
SY1,4 0.3 

0.6 


Die von hartem Gold gefillten Ral’-Mengen schwanken sehr 
erheblich, aber auch ihre geringsten Mengen sind doch fast zehnma! 
eréBer als die durch weiches Gold gefallten. 

Aus einer Ral’-Lésung (0,7°/7 HNOs), die von Blei und Silber 
befreit war, fallten hartes und weiches Gold folgende Ral-Mengen. 





‘RaF-Gehalt d. Lés.| Zeit in der Lésung | Gefallte RaF¥-Menge 





in Skt./Min. in Stunden | in Skt./Min. 
hartes Gold | 570 | | 0.9 
2 | 0.9 
| | 8 1,2 
weiches Gold 570 l O.5 
2 0.7 
| 65 1,1 


Durch Gegenwart von Blei- oder Silbernitrat wird die von hartem 
und auch von weichem Gold gefallte RaF-Menge erhéht, wihrend sie 
bei allen anderen Metallen, auch dem edleren Platin und Palladium, 
erniedrigt wird. 

b) Platin und Palladium. 

Aus je 20 em? der 10°/,ig. Rak’-haltigen Bleinitratlosung iit emer 
RaF-Konzentration pro em*® von 49,8 Skt./Min. wurden durch je 
lcm? Platin folgende RaF-Mengen gefillt. Nach einer Bestimmung 
des RaF-Gehaltes auf dem Blech wurde dasselbe Blech wieder in 
die Lésung gebracht. 





Pt hart Pt weich 

Stunden Rak | Stunden | Rak 

0,5 | 3,5 0.5 is ag 

| 3,8 2 0,2 

2 | 3,8 8.5 0,6 

3 | 3,8 17 1,] 

5 4,] 26 1,6 

7 | 4,2 36 1.8 

16 4. 
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(us einer Rak-Loésung. die von Ble und Silber befreit war und 


die einen RaF¥-Gehalt pro em* von 57,0 Skt/Min. enthielt, fallte ein 
hartes geschmirgeltes Platinblech im emer Stunde 7,7 Skt./Min., 
ibrend ein weiches in der Luft 8 Stunden be: 1000° getempertes 


Blech in derselben Zeit 4,0 Skt./Min. fallte. Beim Platin wird also 
lie Fallung des Rak durch die Gegenwart von Bleinitrat verringert. 

(ianz analoge Versuche mit Pd-Blechen wurden ebenfalls aus- 
vefubrt. Aus der Bleinitratldsung wurden folgende Ralk-Mengen 
vefillt. 





Stunden | Pd hart | Pd weich 
- Skt./Min. | Skt./Min. 
0,0 | 10,6 3] 
10,6 | 33 
~ | 10.6 3.4 
5) 10.6 | 3.4 
os 9,6 3,3 


Aus der Losung befreit von Bleimitrat wurden folgende Mengen 


vefallt. 





— | Pd hart Pd weich 
— Skt./Min. Skt. /Min. 
| 18,5 | 9.7 
2 | 11,3 
6 20.5 13,2 


In folgender Tabelle tibersieht man die Resultate der Fallungs- 
versuche von Ral’, die unter Umrihren der Lésungen fir die Fallungs- 
zeit von je | Stunde auf 1 em? Blechoberflichen gemacht wurden. 











taF’-Nitratlésung RaF-haltige Bleinitratlésung 
Rak-Menge in RaF-Menge in 
Metall | Skt./Min. auf dem hart Skt./Min. auf dem hart 
_ harten | weichen | weich harten | weichen | weich 
Metall Metall Metall | Metall | 

Gold 0,9 | 0.5 1,80 | 10,7 | 0,6 | 17,8 
‘latin , 8 7,7 | 4,0 193 | 3,8 02 | 19,0 
Palladium . 18.5 9,7 1.91 | 10.6 | 3,3 3,2 


ks wurde gezeigt, dab die Abscheidung von RaF aus seinen 
Losungen durch edlere Metalle nicht eine galvanische Fallung ist, 
sondern ein Adsorptionsvorgang. Fur die galvanische Fallung war 
vezeigt worden, daB bei unedleren Metallen der Unterschied in der 


Fillungsgeschwindigkeit von harten und weichen Blechen ver- 






















































n 





Abhiingigkett d. Abscheidungsgeschwindigkett d. Rak von d. Natur usw. 151 


eehwindet, wenn das weiche Blech alle an seine Oberfliiche gelangende 
taF-Atome fillt. 

Beim Adsorptionsvorgang des Rak durch edlere Metalle tritt der 
i nterschied zwischen der Adsorptionsfihigkeit harter und weicher 
Bleche noch deutlicher hervor als bei der galvanischen Fiillung dureh 
Silber. 

Es ist also fiir zwei verschiedene Vorgiinge, die galvanische 
Fillung und die Adsorption gezeigt worden, daB auf der Oberfliiche 
harter Bleche ein Teil der Atome aktiver ist als die Atome auf der 
Oberflache der weichen Bleche. 


C. Die Fallung von RaF durch harte und weiche Cu—Anu- und 
Ag—Au-Legierungen. 


Ks ist bekannt'), dab die KEimwirkungsgrenze schwefelhaltiger 
chemischer Reagenzien und besonders der Losung von Natrium- 
selenid durch Kaltbearbeitung, Walzen und Polieren, von der nor- 
malen Einwirkungsgrenze bei langer Zeitdauer nach héheren Gold- 
gehalten verschoben wird. 

Da beim Kupfer, wie gezeigt, die Fiallungsgeschwindigkeit des 
RaF durch hartes und weiches Kupfer dieselbe ist, ist zu erwarten, 
daB die Cu-Au-Legierungen mit hohem Cu-Gehalt auch mit gleicher 
Geschwindigkeit RaF fallen, da{ aber von einem gewissen Cu-Gehalt 
an die Fallungsgeschwindigkeit der harten Legierungen bedeutend 
vrOéBer wird als die der weichen. Das trifft auch zu, wie aus folgender 
labelle zu ersehen ist. 

Silber aber, welches nicht alle RaF-Atome, die auf seine Ober- 
flache treffen, fallt, fallt 1m weichen Zustande Raf viel langsamer 
als im harten und daher ist bei der Ag—Au-Legierungen zu erwarten, 
daB auch die Legierungen mit hohem Ag-Gehalt 1m harten Zustand 
schneller Rak fallen wiirden als im weichen. 

Es kam darauf an, die Fallungsgeschwindigkeit des Ral’ auf 
harten und weichen Legierungen unter modglichst gleichen Umstinden 
und bestimmten Verhiltnissen miteinander zu vergleichen. Dem- 
entsprechend wurden Legierungen der in folgender Tabelle angegebenen 
Zusammensetzung und von je 1 em* Oberfliiche in je 10 em® einer 
blei- und silberfreien RaF—Nitratlésung gebracht und in dieser gleich- 
miBig umgerihrten Lésung je eine halbe Stunde bei 20° gehalten. 
Darauf wurden die RaF-Mengen auf den Blechen bestimmt. Die 





1) TamMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 176—181. 
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weichen Legierungen waren zuvor geschmirgelt und dann im Wasser- 
stoff 6 Stunden auf 800° erhitzt. Nach dem Erhitzen wurde die 
Oberfliche eines Teiles dieser Legierungen durch Schmuirgeln ge- 
hirtet. Die Konzentration der Lésung, welche je 1 em* nach ihrem 
Verdampfen ergab, war 27,5 Skalenteile pro Minute. 





Gefallte RaF-Menge in Skt./Min. 


Vol Au 

harte Legierung weiche Legierung 

(u—Au-Legierungen. 
‘) | 4?.5 —- 
0.075 42,6 42.6 
O.105 42.6 19,1! 
0,130 42.6 21.9 
0,160 41,1 7.0 
0.207 37,2 4,1 
0,302 30.5 2.2 
O373 14.3 4.0 
0.507 6.0 OY 
09 | 0.5 

Ag~Au-Legierungen. 
) | 26.4 21,1 
0.05 | 16,1 | 8,0 
O10 | 11.0 | 4.0 
O15 8.4 | 1.9 
0.20 7.8 2.1 
0,25 4,8 | 1,1 
0,45 | 1.0 0.6 
0.60 1.4 1.0 
O75 | 3.4 OLD 
| oO. OD 


Vergleicht man die durch harte und weiche Legierungen in der- 
selben Zeit und unter denselben Umstianden gefillten RaF-Mengen, 
so sieht man, daBb die von harten Legierungen gefallten Mengen immer 
eréBer sind als die von den weichen; nur die Cu-reichen Legierungen 
bis etwa 0,1 Mol Au machen aus den angegebenen Griinden eine Aus- 


nahme. 


D. Die Fallung von RaF durch das sich von selbst passivierende 
Chrom und durch seine Legierungen mit Eisen, Nickel und Kobalt. 
Bei seiner spontan auftretenden Passivierung geht das Potential 
des Chroms von einem Wert, der zwischen dem des Zinks und Cad- 
miums liegt, auf einen edlen Wert in der GréBenordnung des Potentials 
des Platins oder Goldes iber. Infolgedessen muB aktives Chrom Ral 
fiillen, wihrend es im passiven Zustande nur ganz geringe Mengen 
adsorbieren kann, wie etwa Gold. 
Das verschiedene Verhalten des Chroms zu einer salpetersauren 
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RaF-Lésung frei von anderen Metallen, deren Ralk-Gehalt pro em® 
90,6 Skt./Min. betrug, wurde in folgender Weise gezeigt. Ein Stiick 
aluminothermisch hergestelltes Chrom mit einer Oberfliiche von 
1 em? wurde in 20cm der gleichmiébig umgeriihrten Losung ge- 
bracht und nach der in folgender Tabelle angegebenen Zeiten seine 
Aktivitaét in Skt./Min. bestimmt. Man ersieht, daB das passive Chrom 
nur wenig RaF fallt und daB nach lingerer Zeit sogar seine Aktivitit 
durch Auflosung des RaF abnimmt. Bertihrt man aber das passive 
Stiick Chrom mit einem Zinkdraht, worauf in der Tabelle durch 
einen Stern hingewiesen ist, so fallt es in eimer halben Stunde 
etwa 10 Skt./Min. Hebt man die Berthrung auf, so tritt wiederum 
eine Abnahme seiner Aktivitiit eim. Die Wiederholung des Versuchs 
ergab dasselbe, wie aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist. 











> 
Toit im dew LA ‘RaF-Menge auf der 
‘eit in der Lésung Oberflache \ / ir 
ve (2) Stunden Skt. Min. 
Skt./Min. 

0.5 5.8 O5 os 
l 6,5 0.5 0,7 
1.5 6.5 0.5 00 
3 6,4 1.5 0] 
6 4,5 3 1.6 
6,5* 15,1 0.5 1O.3 
7 11,4 OD ~3,7 
7,5 27,8 OD 16.9 
Ss 31.4 O95 0.6 
8.5 32.3 OD 5.1 
9 27,8 | 0,5 | 1.5 





Bekanntlich haben die Fe—Cr-Legierungen, welche mehr als 
15°, Cr enthalten, die Eigentiimlichkeit von selbst das edle Potential 
des Chroms anzunehmen. Nach einer Aktivierung des Chroms voll- 
zieht sich dieser Vorgang langsam nach dem friher angegebenen 
Gesetz.1) Die langsame Eimstellung des edleren Potentials ist auch 
an der Fallung des Rak an den Legierungen des Chroms mit Eisen, 
Nickel und Kobalt zu erkennen. Zu folgenden Bestimmiungen wurden 
Reguli dieser Legierungen angeschliffen und bis auf eime bestimmte 
polierte Ebene mit Schellack bedeckt, welches Ral nur in geringen 
Mengen adsorbiert. Diese Legierungen wurden in je 10 cm? einer 
salpetersauren Ral'-Lésung frei von anderen Metallen und mit einem 
RaF-Gehalt von 332 Skt./Min. gebracht und nach je einer halben 
Stunde ihre Aktivitét bestimmt. Die Losungen wurden gleichmibig 
gerihrt und die gefillte RaF-Menge auf 1 em* umgerechinet. 





1) TAMMANN und Sorrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 257. 
4. anorg. u. alig, Chem. Bd, 175. 11 
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he—-Cr-Lemerungen Ni-Cr- Legierungen Co—Cr- Legierungen 
Zeit in (jefalite Zeit in CGefallite Zeit in CGetfallte 
halben ha Ie Me rue halben RakF-Menge halben Rak-Menge 
Stunden Skt./Min. Stunden Skt. Min. Stunden Skt./Min. 
(r Oo (Cr O tr @ 
| of } bS.4 | 57.0 
? 34.9 2 53.9 2 62.9 
o SO.6 3 44.0 
} 15.1 Cr 15 
5 6.7 Cr 2 l 48,7 
I 67,1 2 36.7 
(r 10 Z o04 
| 29,2 (Cr 20 
2 20,2 Cr 10 ] 27.7 
3 1.7 ] SU 2 13.4 
2 6.5 3 S.0 
('r 15 3 9.7 4 6.4 
I O20 4 s.0 
2 39,7 ' Cr 30 
3 34,35 Cr 40 l 25.0 
6.0 | 2 18,2 
Cr 20 2 4.] 3 9,2 
! D1,S 3 1.0 
Z 34.58 (Cr 35 
3 24.6 Cr 60 l L5,7 
| oO 2 32,2 
Cr 30 ? | 1.4 3 22.6 
as 20.6 3 | 1.4 
. a 5,7 4 | 0.7 Cr 50 
5 1. | 3.6 
('r SU yd 0.4 
(r 40 | OS 3 0.4 
30.0 » 0.2 
2 21.) 3 0.3 Cr 65 
3 21.9 | | l 4,9 
{ 22.9 | Cr 2 1.4 
| 4.9 3 1,] 
Cr oF} 2 1.8 
I 30.6 3 1.0 Cr SO 
ys 6.6 } l 4,7 
; 13 2 1.9 
{ 0.0 3 0.6 
Cr 60 | 
l 4.8 
2 4.3 
3 es | 
(‘r 7O 
| 1.5 
2 0.4 | | 
3 O45 
fr SO 
! 2.0 ' 
2 0.8 | 
3 O.4 
(r Ww 
1.3 
” OS 
3 0.2 
(yr LOO 
| 5.2 
2 1.4 
3 1,2 
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Man ersieht, dab mit der Zeit die gefillten Ral’-Mengen abnehmen, 


x 
: , : . “ : ; 
. ybwohl die RaF-Menge in der Lésung sich nicht wesentlich andert. 


Die Passivierung der Legierungen ist also deutlich zu erkennen. Sie 
nsehmen aber auch ab bei Eisen und Nickel und den an diesen Metallen 
eichen Legierungen, weil in der salpetersauren Losung auch sie lang 
sam passiver werden. Die Fe-Legierung mit 40°/, Cr zeigte auf- 
fallenderweise eine sehr geringe Selbstpassivierung, welche aber wohl 
nur dem untersuchten Stick eigentiimlich war. Die Legierungen mit 
30°/, und 50°/, Cr sind schon nach einer halben Stunde stark passiv ge- 
worden und die mit 60°/, und mehr Cr sind gleich anfangs stark passiv. 

Beim Nickel ist ein viel geringerer Cr-Gehalt zur Selbstpassi- 
vierung als beim Eisen oder Cobalt nétig. Ks stimmt dieses Resultat 
mit dem von Gruss!) iiberein. 

Auch bei den Co—Cr-Legierungen tritt eime langsame Selbst- 
passivierung schon bei 20°/, Cr ein und die mit 50°/, und mehr Cr 
verhalten sich wie reines Chrom. Das Legierungssttiick mit 35°/, Cr 
zeigte ein abweichendes Verhalten wie das Stick der Fe—Cr-Legierung 
mit 40°/, Cr. 

Zusammenfassung. 

1. Kupfer und Nickel fallen fast alle auf ihre Oberfliche tref- 
fenden RaF-Atome, Silber und weiches Eisen dagegen nur eimen ‘Teil. 

2. Bei den weichen Metallen, welche nicht alle Ralk-Atome 
‘allen, tritt der Unterschied in der Fallungsgeschwindigkeit zwischen 
dem harten und dem weichen Zustande deutlich hervor; die Fiallungs- 
veschwindigkeit des harten Metalls ist gréBer als die des weichen. 

3. Die unedleren Metalle fallen Rak mit einer Geschwindigkeit, 
lie proportional ist der Konzentration des Ral’, wihrend die Fallungs- 
veschwindigkeit bei den edleren Metallen angenahert mit der Wurzei 
der Konzentration wichst. Gold, Palladium und Platin adsorbieren 
also RaF und im harten Zustande etwa doppelt so viel als im weichen 
Austande. 

4. Derselbe Unterschied besteht auch bei den Cu-Au- und 
Ag-Au-Legierungen. 

5. Das sich von selbst passivierende Chrom fallt im aktiven 
Zustande RaF, im passiven adsorbiert es nur sehr geringe Mengen. 
Seine Legierungen mit den ferromagnetischen Metallen fallen Ral, 
wenn sie sich von selbst passiviert haben nicht, wohl aber im aktiven 


Austande, wie die an Chrom armen Legierungen. 


1) Gruse, Z. f. Metallk. 19 (1927), 438. 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1928. 
11* 
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Uber die Anderung des galvanischen Potentials der Metalle, 
die Farbenanderung und die Widerstandsanderung gewisser 
Gold-Silber-Kupfer-Legierungen bei der Kaltbearbeitung. 


Von G. TammMann und C. Witson. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Uber die galvanische Potentialdifferenz zwischen harten und 
weichen Metallen. 


Schon H. Davy") fand, daBb hartes Kupfer etwas unedler 1st 
als weiches Kupfer, und W. Sprinc?) zeigte, daB diese Erscheinung 
auch bei anderen Metallen vorkommt. Es unterliegt kemnem Zweifel, 
daB diese Erscheinung eine allgemeine ist, aber sie ist nicht immer 
reproduzierbar, denn das Elektrometer ist auBerordentlich empfindlic! 
gegen die geringsten Beimengungen unedlerer Metalle auf der Ober- 
fliche des untersuchten Metallstiickes, und bei der Kaltbearbeitung 
des Metalls k6nnen wenn auch sehr geringe Mengen unedlerer Metalle 
auf die Oberfliche desselben gebracht werden oder aus dem Innern 
hervortreten. 

bei der Messung der Potentialdifferenz kommt es nur auf den 
Zustand der Oberfliche an. Hieraus ergibt sich das Verfahren, di 
Oberfliche der Bleche in den harten Zustand wberzuftihren. Dieses 
by steht im Schimirge In der Bleche, deren Oberflachen in den harten 
Zustand uberzufuhren waren. Beim Schmuirgeln pfligen die harten 
l\orundkérner des Schmuirgelpapiers die Oberfliche des Metalls auf, 
wodurch ein hoher Kaltbearbeitungseffekt bedingt wird. Natiirlich 
ist fur jede Schmirgelung ein neues Schmirgelpapier zu benutzen. 
Die betreffenden Metallbleche wurden in der Regel 100 Male in der- 
selben Richtung mit dem Schmirgelpapier auf beiden Seiten whber- 
strichen. 

Taucht man das harte und das weiche Blech in denselben Elek- 
trolyten und bestimmt nach 5 Minuten den Ausschlag eines Elektro- 
meters, so ergab sich, daB in 52 Fallen das harte Metall unedler war 


') H. Davy, Wrepemann’s ,,Lehre von der Elektrizitat™ I, (1893), 723. 
*) W. Sprine, Bulletin de T Academie de Belgique (1903), 1074. 
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als das weiche, wihrend in 15 Fallen das umgekehrte stattfand. 





; folgender Tabelle ist diese Statistik etwas spezialisiert. 
hart unedler weich unedler 

Kupfer 16 l 

Silber . 20 q 
, . 

Blei . 2 0 

r Zink | . 9 4 

SSS ee a Leen yee ee q | 

Molybdin ....... ce 0) 

52 15 


Die weichen Bleche wurden in folgender Weise vorbehandelt: 
das Kupfer auf 900° im Wasserstoff erbitzt, das Silber auf 900° im 
Wasserstoff oder in der Luft erhitzt, und das Zink, Blei und Cadmium 
im Wasserstoff auf 300° erhitzt. Die erhitzten Bleche wurden dann 
m der beschriebenen Weise geschmirgelt. Unter jeder Kette sind die 
u Millivolt angegeben, die 5 Minuten nach der Zusammenstellung der 
, Ketten mit dem Elektrometer gemessen wurden; 1 Skalenteil 
r 0,001 Volt. Das Vorzeichen (—) deutet darauf hin, dab das weiche 
Blech unedler war als das harte. 


Cunart 1,0 CuS8O,yCu 


weich 
=) t) 6 3.5 3 4 5 7 D5 2 6 2.0 
9 9 5.5 4 2 5 2.5 > { 
. AS party 9,02 Ag 8Oy/Ag yeicn 
in Luft erhitzt 
9.5 7,5 1.5 3.5 6.5 6.5 3.5 4.5 3 
i 
f ») | rf : 
Ag hart 902 Ag, St y AS weich 
in H, erhitzt 
. 2 15 15 6 5 ] 5 5 4 y 
2 —7.5 G5 6 4 2 D 3 LO 5 
) " > ‘ ) 
Pb, 4-1 ges. PbCl,/Pb in, 
OD 1.5 
, 2M), art 1,0 ZnSO, ZYweich 
DO Dd 4 10 2 Zz 
‘ j ‘ ‘ ‘ 
Cd) a:/1,0 CdSO/Cd oy, 
LS 3 4 7 7 7 4.5 i to | 
Mo, ort 1.0 KCl Moy cich 


1 


a) Beim Ablésen der geschmirgelten Sehicht kehrt das 
edlere Potential wieder. 


Kntfernt man die auBerlich cehartete Oberfliche eines geschmur- 
velten Metalls durch Auflésen, so ist zu erwarten, daB, wenn die Po- 
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tentialdifferenz zwischen einem harten und einem weichen Stiicl 
nur durch den Unterschied im Zustande der Oberfliche des Metalls 
bedingt ist, die Spannung verschwinden wird. DaB das der Fall ist, 
zeigt folzender Versuch: Zwei Proben desselben Metalls wurden durel 
Exrhitzen weich gemacht und darauf gegeneinander gemessen. Ein 
Stick wurde geschinirgelt und gegen das weiche gemessen. Das hart: 
Stick war negativ gegen das weiche. Die gehirtete Oberflache des 
geschmirgelten Stickes wurde abgelést und das Stick gegen das 
weiche wieder gemessen. Darauf wurde der Versuch mehrmals 
wiederholt. 

iis wurden folgende Ketten gemessen und zur Ablésung der 
geschmirgelten Schicht wurden folgende Lésungsmittel benutzt. Di 
Pfeile weisen daraufhin, welche der beiden Elektroden vor der Messune 
ceschmirgelt oder mit dem Loésungsmittel behandelt waren. 





Ketten Lésungsmittel 
Cu/1,0 CuSO/Cu fiir Cu NH,OH -+ H,0O, 
Cd/1,0 CdSO, Cd fiir Cd NH,NO, 
Zn/1,0 ZnSO,/Zn fiir Zn HCl 
Kette Cu Cd | Zn 
hart vegen hart i) 0) 0 
= K 


vetempert 
K M 
weich gegen weich ‘) i) \) 


veschmirge!t 


y 
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abgelést 

| 

Y a 
weich gegen weich Q) 30D 0 
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Bf - — + 
hart gegen weich » j yA 
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Das unedlere Potential der geschmirgelten Oberfliche ver- 






schwindet also bei Entfernung derselben. 
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b) Beim Erhitzen eines geschmirgelten Kupferbleches 
verschwindet das unedlere Potential. 

Ks wurden etwa 10 weiche Kupferbleche geschmirgelt und ihre 
Spannung gegen ein weiches in normaler CuSO,-Lésung gemessen. 
Die harten Bleche waren durchweg um die in der Tabelle angegebenen 
Millivoltzahlen unedler als das weiche Blech. Darauf wurden sie je 
eine Stunde lang im Wasserstoff auf die in der Tabelle angegebenen 
Temperaturen erhitzt und nach jedem Erhitzen ihre Spannung wieder 
gemessen. Nach dem Erhitzen auf 225° hatte sich das Potential des 
geschmirgelten Bleches kaum veriindert. Der elektrische Widerstand 
nimmt nach dem Erhitzen auf 200° nur wm 0,3°/) ab.') Nach dem 
Erhitzen auf 300° hat sich das Potential des geschmirgelten Kupfers 
veredelt. Der elektrische Widerstand nimmt nach dem Erhitzen auf 
300° um etwa 2°/, ab. Nach dem Erhitzen auf 450—500° ist dann 
das unedlere Potential des geschmirgelten Kupfers fast gleich dem 
des weichen geworden. Bei dieser Temperatur hat auch der elektrische 
Widerstand seinen kleinsten Wert angenommen. 














geschmirgelt 225° 300° | 350° 400° | 450° | 5008 | 550° 
8 8 4,5 35 | 1 05 | O 
10 10 8,5 7 | 35 2,5 05 | O 
4 6 | 5D 55 | | 1.5 15 . 
8 s | 8 gs | 4 ‘ 25 | O05 
Ss 7 6 5 | l 0 (OO 
Ss S 7 4.5 l ; @ 0 0 
8 8 | 8 7 25 | 2 | 05 | 0 
10 — 16 6.5 3 2 | ( 
10 y 4.5 4 | |. OD 
7 | , aod ae 3 a 0 
7 yp OD 





Das unedlere Potential, das durch starke Kaltbearbeitung auf 
Kupfer erzeugt werden kann, nimmt beim Erhitzen von etwa 200 
bis 500° auf den Potentialwert der weichen Kupferoberfliche all- 
mihlich ab. Diese Abnahme verliuft parallel der Abnahme des 
elektrischen Widerstandes. 


Die Farbe und der elektrische Widerstand harter und weicher 
AuAgCu-Legierungen. 
Ks wurde friiher gezeigt?), dai ein Teil dieser Legierungen, die 
sich durch verschiedene Farben auszeichnen, durch Kaltbearbeitung 
gelber wird. 


') TAMMANN und Straumanis, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 365; 
CREDNER, Z. phys. Chem. 82 (1913), 457. 
2) TaAMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 115. 








160 G. Tammann und C. Wilson. 





iis war von Interesse, die Wiederkehr der Farbe in Abhaingigkeit 
‘on der Rekristallisation zu verfolgen und parallel mit diesen Ver- 
suchen die \nderung des elektrischen Widerstandes zu bestimmen, 
Wie Resultate dieser Untersuchungen sind in den Figuren 1, 2 und 3 
wied rgegeben. bis 200" iindert sich weder die Farbe der harten Le- 
wmerungen noch der elektrische Widerstand merklich. Die geringen 
Widerstandsinderungen nach dem Erhitzen auf 100, 150 und 200° 
hegen wohl noch innerhalb der Fehlergrenze der Messungen. Von 
250° an beginnt die Farbeniinderung und die Abnahme des Wider- 
standes, dessen Minimalwert bei 450 bis 350° erreicht ist. Dann 
beginnt, wie auch beim Kupfer, Silber und Golde, der Widerstand 
zu wachsen. Merkwirdigerweise wachst der Widerstand nicht wie 
beim Kupfer, Silber oder Golde bis in die Nahe ihrer Schmelztempe- 
raturen, sondern beginnt von 500 baw. 700° an abzunehmen, was bei 
den Komponenten dieser Legierungen nicht eintritt. Diese Abnahme 
des Widerstandes ist mit einer weiteren Anderung der Farbe ver- 
bunden. Man kann also drei Gebiete beziiglich der Anderung des 
Widerstandes und der Farbe unterscheiden. Im ersten Gebiet von 
20 bis 200° aindert sich die Farbe und der Widerstand der Legierungen 
nicht; im zweiten Gebiet nimmt der Widerstand erst ab und dann 
zu, in diesem Gebiet versehwindet der durch die Kaltbearbeitung 
hervorgerufene gelbe Ton; und im dritten abnormen Gebiet tritt 
eine Abnahme des Widerstandes ein, die von dem Auftreten eines 
welblichen Tones begleitet ist. 

Nach dem Zusammenschmelzen der drei untersuchten Legierungen 
wurden die Reguli auf die doppelte Linge gewalzt, darauf 7 Stunden 
im Wasserstoff auf 650° erhitzt und dann auf die 20Ofache Liinge 
(0.2mm Diecke) ausgewalzt. Sticke dieser Streifen von je 1 em* 
wurden auf der einen Seite bis auf Hochglanz poliert, auf der andern 
nur grob geschmirgelt und dann je 6 Stunden lang im Wasserstoff 
auf verschiedene Temperaturen erhitzt. Vergleicht man die Farben 
der auf verschiedene Temperaturen erhitzten Sticke, so wird dieser 
Vergleich erleichtert, wenn man den stérenden Glanz entweder durch 
ein Nicol abblendet oder durch ein Blatt diimnen Seidenpapiers, 
welches auf die Reihen der Metallstiicke gelegt wird. Die geschmur- 
vgelten Seiten zeigen auch ohne diese VorsichtsmaBregeln die Farben- 
unterschiede deutlich. 

Bemerkenswert ist, dafi die Hochglanzpolitur mcht wie beim 


\upfer!) schon bei 250° blind wird, sondern sich bei allen Legierungen 


') TTAMMANN und SALGE, Z. f. Metallk. 19 (1927), 187. 
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bis 600° halt. In der folgenden Tabelle sind die Farben der urspriinglich 
harten auf bestimmte Temperaturen erhitzten Legierungen angegeben. 





0.3 Mol Au | 


Ag/Cu !), 


0.35 Mol Au 
Ag/Cu | 


- 0,4 Mol Au 
lemperatur Ag/Cu 2 
100 celbweil 
150 | 

200 

250 
300 | 
400 

450 

500 

600 2 ee ee 
700 ; ; weibyelb 


800 | ‘rotweils 


velberiin yringelb 





celbrot velb vriunweib 


weibgrintlich 


Zur Bestimmung des elektrischen Widerstandes wurden Walz- 
streifen von 0,2 mm Dicke aufgeschlitzt und auf Porzellanréhren 
gewickelt. Die Enden dieser Streifen wurden mittels Klemmschrauben 
mit der WHEATSTONE’schen Bbriickenschaltung verbunden. Vor jedem 
Ausglihen muBten die Klemmschrauben gelést werden und vor jeder 
Messung wieder angelegt werden, wodurch ein Fehler in der Wider 
standsbestimmung von schitzungsweise 0,5°/, bedingt sein konnte. 
Die Widerstandsmessung wurde bei 18° ausgefiihrt. 


Widerstandsaénderung von kalt bearbeiteten Au—Ag—Cu-Levierungen 


durch Erhitzung. 





Au 55 














= Au 52 | Au 58 

| Ag 22 7 Ag 28 Ag 32 

| Cu 26 | Cu 17 Cu 10 

a | 2 AQ | oO | AQ Q | 122 

MS | Ohm| Ohm | %, | Ohm | Ohm | % Ohm | Ohm of P 

) | 

hart} 0,663 | — -~ |098; — | 0,976 | 

100) 0,658 -0,005 0,75 | 0,946 | — 0,002 } — 0,21 | 0,968 0,008 O82 
150 | 0,664 | 0,001 0,15 | 0,958 0,010 1,05 | 0,973 0,003 O31 
200 0,670 = 0,007 1,06 | 0,965 0,017 1,79 | 0.974 0,002 0,20 
250 0,665, 0,002 0,50 | 0,956 0,008 | 0,84 | 0,943 0,033 3,38 
300 0,654 0,009 —- 1,36 | 0,936 0,012 1,26 | O.897 0,079 8,09 
350 0,649 -0,014 —-2,11 | 0,913 0.035 3,69 | 0,900 0,076 7,75 
400 0,640 —0,023 --3,47 | 0,895 0.053 5.59 | 0,918 0,058 5,94 
450 0,636 -0,027 | 4,07 | 0,894 0.054 5,70 | 0,920 0,056 5,74 
S00 0,638 0,025 | — 3,77 | 0,899 0,049 3,17 | 0,925 0,051 5,22 
“OO 0,642 | —0,021 | -3,17 | 0,892 0,056 5.91 | 0.859 0,117 11,0 
700 «(0,642 , -0,021 | -3,17 | 0,889 0,059 6,22 | 0,849 0,127 13,00 
SOO «60,621 | -0,042 | —- 6,33 | 0,893 0.055 5,80 | 0.833 0.143 14,65 
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Die elastischen Eigenschaften der Au—Ag—Cu—Legierungen sind 
von L. SterNeER-Rarner!) in Abhiangigkeit von der Erhitzungs- 
temperatur bestimmt worden. Es legen Bestimmungen der Hiirte, der 
Zugfestigkeit und der unteren Elastizitiitsgrenze vor, die sich paralle| 
einander mit der Erhitzungstemperatur aindern. In Figuren 1 und 2 
ist die Harte in Abhingigkeit von der zuvorigen Gliihtemperatur 
der Legierungen angegeben. Die Zusammensetzung der von STERNER- 
RaINER untersuchten Legierungen ist sehr &hnlich denen der Le- 
sierungen, fiir welche die Anderung des elektrisehen Widerstandes 
und der Farbe bestimmt wurde. Wie der elektrische Widerstand 
und die Farbe sich von 200° an zu indern beginnen, so nimmt auch 
die Harte von etwa dieser Temperatur an ab. 


Zusammenfassung. 


1. Dureh Schmirgeln wird das Potential eines Metallstiiekes 
unedler. Dureh Erhitzen wird es wieder edler, und zwar nimmt wie 
der elektrische Widerstand das Potential von 200—500° beim Kupfer 
vom unedleren Wert des harten bis auf den edleren Wert des 
weichen ab. 

2. Gewisse Au-Ag-—Cu-Legierungen werden durch Walzen deut- 
lich gelber. Beim Erhitzen beginnt von 200° an dieser gelbliche Ton 
zu verschwinden. Bei dieser ''emperatur beginnt auch der elektrische 
Widerstand abzunehmen und erreicht dann wie bei den Komponenten 
ein Minimum. Bei den Komponenten wiichst dann der Widerstand 
bis in die Niihe ihrer Schmelztemperaturen, bei den Legierungen 
aber nimmt er schon friiher nochmals ab und diese Abnalime ist vom 
Auftreten eines weiBlichen Farbentones begleitet. 


') L. Sterner-Rarver, Z. f. Metallk. 19 (1927), 245. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1928. 
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Uber die Reduktion von Metalloxyden, insbesondere iiber 
das Gleichgewicht der Reaktion: Zn CO. <> Zn-+ CO. 


Von Karu JELLINEK und Boris Poriecaiy. 


In verschiedenen Arbeiten *) war versucht worden, die Reduktions. 
gleichgewichte von Metallsulfiden, -chloriden, -bromiden und -jodiden 
mit H, zu messen, um aus ihnen die Tensionen des 8S, Cl, Br und J 
der entsprechenden Metallverbindungen zu ermitteln. Auch die 
Reduktionsgleichgewichte der Metallfluoride mit H,, bzw. die ent- 
sprechenden Fluortensionen der Metallfluoride sind bereits ermittelt 
und werden binnen Kurzem in dieser Zeitschrift veréffentlicht werden. 

Ks lag nunmehr nahe, auch die Gleichgewichte bei der Reduktion 
von Metalloxyden mit H, mittels der von uns verwendeten Strémungs- 
methode zu ermitteln, um so die Sauerstofftensionen der Metalloxyde 
zu erhalten. Wihrend jedoch die Sulfide und Halogenide im all- 
gemeinen leicht reproduzierbare Gleichgewichte mit H, geben, ist 
dies bei den Oxyden durchaus nicht der Fall. So konstatierten 
K. JenumeKk und G. von Popsask1, daB beim Uberleiten von H, iiber 
CdO bei 270° metallisches Cd entsteht und die abziehenden Gase 
25 Volumprozente H,O-Dampf und 75 Volumprozente H, enthielten 
(H,O durch Auffangen in CaCl,, H, direkt volumetrisch gemessen). 
Jedoch sind die Volumprozente H,O nur zwischen den Grenzen 
20—30°/, H,O reproduzierbar (Mittelwert 25°/,). Bei 309° ergaben 
sich in dem abziehenden Gleichgewichtsgemisch 55 Vol.-°/, H,O, die 
H,O-Zahlen schwanken aber zwischen 45 und 65 Vol.-°/, H,0 
(Mittelwert 55 Vol.-°/,). Aus der Gleichung der Reaktionsisochore: 

25 |\ | 5D |\ () 1 2 
(5 | 45) 4,57 \543 O82 
wiirde sich dann Q zu — 21500 cal ergeben. Um also 1 Mol CdO 
mit H, zu reduzieren, sind 21500 cal zuzufiibren. Da bei der 





log 


/ 


1) K. Jenuiwex und J. Zaxowski, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 1—55 
(Reduktion von Metallsulfiden mit H,); K. Jevuuvex u. R. Utoru, Z. phys. Chem. 
119 (1926), 161—200 (Reduktion von Metallchloriden mit H,); K. Jevirmes u. 
R. Utors, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 157—184 (Reduktion von Metall- 


bromiden und Jodiden mit H,). 
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Bildung von 1 Mol Wasserdampf aus den Elementen 58000 cal frei 
werden, berechnet sich also die Bildungswirme von 1 Mol CdO zu 
4+ 79000 cal, wihrend Moose u. Parr’) eine solche von + 65200 cal 
bestimmt haben. 

JELLINEK und PopJaski versuchten auch Sb,O, mit H, za 
reduzieren. Sie konstatierten zuniichst, dab Sb,O, zuerst zu Sb,O, 
und erst spiiter zu Sb reduziert wurde. Jedoch schwankten die 
Versuchsdaten (Zusammensetzung der abziehenden Gasphase) bei den 
Temperaturen von 270 und 365° noch viel stiirker als bei CdO. 
Insbesondere hingen die Schwankungen mit der Herstellungsweise 
des Oxydes und mit seiner Vorbehandlung (lingeres oder kiirzeres 
Erhitzen auf verschieden hohe Temperaturen) zusammen. Die Modi- 
tikationen bzw. Obertlichenbeschaffenheiten der Oxyde sind keine 
gut definierten. 

Es lag daher nahe, die Reduktion der Metalloxyde mit CO vor- 
zunehmen bzw. die hierbei sich einstellenden Gieichgewichte zur 
Ermittlung der Sauerstofftensionen der Metalloxyde zu verwenden. 
Die Verfasser konstatierten zunichst, indem sie CO, iiber fein ver- 
teilte Metalle leiteten, daB bis zu Temperaturen von 1000° ins- 
besondere Zn, Mn, Sr, Sn und Co betriichtlich mit CO, unter Bildung 
von CO und Metalloxyden reagierten. Am wichtigsten erschien den 
Verfassern die Bestimmung des Gleichgewichtes: 


Zn + CO, —* Zn0+ CO. 


Ks wurde deshalb bei Temperaturen von 400—600° reine CO, iiber 
ein Gemenge von reinem Zn und reinem ZnQ, das sich in einem 
Schiffchen im elektrisch geheizten Ofen befand, geleitet und das 
abziehende Gas untersucht (CO, in Kalilauge, CO in ammoniaka- 
lischer Cu,Cl,-Lésung absorbiert). Es ergab sich, daB bei diesen 
Temperaturen stets nahe 100 Vol-°/, CO im Gleichgewicht (bei 
1 Atm. Gesamtdruck) vorhanden sind.) 

Um zu einer genaueren Bestimmung des vorliegenden Gleich- 
gewichtes zu kommen, wurde die Untersuchung auch von der CO- 
Seite durchgefiihrt. Zur Herstellung von CO wurde reine CO, in 
einem Verbrennungsofen iiber reinen erhitzten Zinkstaub geleitet, 
wobei sich CO, fast véllig in CO verwandelt. Die aus Marmor und 
HCl hergestellte CO, durfte weder HCl-Gas noch H,O-Dampf ent- 
halten, um eine Verunreinigung des CO mit H, durch Reaktion der 


') J. 8S. Moose u. 8S. W. Parr, Journ. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 2656. 
*) Vom Druck ist das Gleichgewicht nicht merklich abhingig. 
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genannten Gase mit Zn zu vermeiden. Die CO, war’ daher vor der 
Reaktion mit dem Zinkstaub durch gesattigte NaHCO,-Lésung, sowie 
konz. H,SO, und P,O, sorgfalltig gereinigt. Nach Verwandlung der 
CO, in CO im Verbrennungsofen mit Zinkstaub') passierte das Gas 
zwei Waschflaschen mit konz. KOH, eine weitere mit Ba(OH), als 
Indikator, drei Waschflaschen mit konz. H,SO,, ein P,O,-Robr und 
einen Turm mit Natronkalk und CaCl,. Sodann gelangte das Gas in 
den elektrisch geheizten Ofen, reagierte mit einem Gemenge von Zink 
und Zinkoxyd und strémte durch eine Capillare rasch aus dem Reak- 
tionsraum heraus. Das abziehende Gas passierte eine Kugel mit CaCl,, 
ein Asbestfilter zum Zuriickhalten von Zinkstaub und ein gewogenes 
Natronkalkréhrchen zur Messung der CO,, wihrend das CO-Gas 
direkt volumetrisch durch Auffangen iiber Wasser gemessen wurde.) 
Das Porzellanschiffchen, welches in der Mitte des porzellanenen 
Reaktionsrohres lag, enthielt etwa 10 g eines etwa hilftigen Ge- 
menges aus Zinkoxyd und Zink. Der verwendete Zinkstaub stammte 
von KauLpaum und war analysenrein, insbesondere frei von Fe, Pb, 
As. Das ZnO war aus dem Zinkstaub durch Behandeln mit CO, 
bei 550° hergestellt worden. 


Blindversuche, bei denen das Gas iiber die feste Phase durch 
den kalten Ofen ging, ergaben bei einer Stroémungsgeschwindigkeit 
von 10 cm* pro Minute keine gréBere Gewichtszunahme des Natron- 
kalkréhrchen als '/, mg pro 1 Liter CO. Wurde jedoch das trockene 
Gas iiber die feste Phase lange Zeit bei der Versuchstemperatur 
geleitet (vollstiindige Trocknung der festen Phase) und dann eine 
Gasprobe entnommen, so ergaben sich bei der Versuchstemperatur 
von 565° deutliche CO,-Mengen, die sowohl durch Leiten des Gases 
durch Barytlauge qualitativ sichtbar gemacht als beim Durchleiten 
durch das Natronkalkréhrchen quantitativ gemessen wurden. Die 
Versuchsdaten zweier Versuche sind die folgenden: 








lw Strémungs- | | Wo) 
»m? 3 

Versuchsdauer Temp. | Ow pd geschw. CO, CO, <p A Vol. ' 
°C | 0°, 760mm! em*/Min. | mg | 0’, 760 mm | CO, 
18 Stdn. 40 Min. | 565 2646 2,4 10,9 | 5,5 | 0,2 
. aS. Tae 2685 2.3 121; 61 ‘| O02 





') Und Filtration durch Asbestwolle zum Zuriickhalten von mitgerissenem 
Zinkstaub. 

2) Das Natronkalkrohr war natiirlich durch ein CaCl,-Rohr gegen Wasser- 
aufnahme aus der Sperrfliissigkeit fiir CO geschiitzt. 
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Es sind also mindestens 0,2 Vol.-°), CO, bei 565° und 1 Atm.- 
Druck im Gleichgewicht vorhanden.') Der Gleichgewichtswert diirfte 
noch héher sein, da die Vol.-°/, CO bei geringerer Strémungs- 
geschwindigkeit noch etwas anwachsen diirften. AuBerdem ist die 
Dampfspannung des Zn bei 565° bereits etwa 5mm Hg. Es zeigte 
sich infolgedessen ein leichter Anflug von Zn in der Capillare auf 
der Ausstrémungsseite der Gase. Nun liegen die Gleichgewichte so, 
daB mit sinkender Temperatur der CO,-Partialdruck sinkt. Es kann 
also in der Abkiihlungszone etwa CO, noch mit Zn reagiert haben, 
wodurch fiir die héhere Reaktionstemperatur von 565° ein zu kleiner 
CO,-Wert gefunden wird. Beide Umstiinde weisen also darauf hin, 
daB der gefundene CO,-Wert noch zu klein ist. 


Nach Fertigstellung der Messung fanden wir eine uns bis dahin 
unbekannte sehr schéne Arbeit von Cu. G. Marer und O.C. Ratston ®), 
in der die Gleichgewichte: 


Zn + CO, = ™ ZnO + CO 


zwischen 550 und 850° festgestellt sind. Die Amerikaner lieBen 
das Gas tiber einem Gemenge von Zinkoxyd und Zinkstaub dauernd 
bis zur Erreichung des Gleichgewichtes zirkulieren und vermieden ein 
Abdestillieren des Zn in die Abkiihlungszone dadurch, daB sie das 
von der festen Phase abziehende Gas noch in der heiBen Mittelzone 
des Ofens durch eine kleine Menge geschmolzenen Bleis oder Zinns, 
welche Zn absorbiert, streichen lieBen. Sie finden bei 565° im 
Gleichgewicht 0,05 Vol.-°/, CO,, d.h. also nur den vierten Teil des 
von uns gefundenen Wertes. Da unser Wert aus den oben an- 
gegebenen Griinden noch zu klein sein diirfte, so ist diese Diskrepanz 
wohl so zu erkliren, daB unsere ZnO-Modifikation eine andere als 
die von Marer und Mitarbeitern war. Da jedoch unsere anders 
geartete Methode wenigstens dieselbe GréBenordnung des CO,-Wertes 
liefert, schien uns eine Ver@ffentlichung des von uns gefundenen 
Wertes nicht iiberfliissig.®) 


') Vom Druck ist das Gleichgewicht wieder nicht merklich abhingig. 

2) Cu. G. Maren u. O. C. Ratstron, Journ., Am. Chem. Soc. 48, I (1926), 
364; vgl. auch Cu. G. Maier, G. S. Pargs u. C. Tr. Anperson, ebenda 48, Il 
(1926), 2564. 

*) In einer Arbeit von E. Tuets, Z. angew. Chem. 39 (1926), 1568, die wir 
erst wihrend der Korrektur fanden, ist fiir 565° ebenfalls der Wert 0,05 Vol.-°, 
CO, fiir das Gleichgewicht wie bei Marer angegeben. Tuets arbeitete mit sehr 
kleinen Quarzkirscheo, die er mit wenigen mg Zn und CO, fiillte und auf die 
Versuchstemperatur erhitzte. Bei Fiillung der Quarzkirschen mit Zn, ZnO und 
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Kbenso wie bei der Reduktion der Metalloxyde mit H, spielt 
also auch bei der mit CO die Metalloxydmodifikation allem Anschein 
nach eine wichtige Rolle, bzw. sind die Reduktionsgleichgewichte 
auf diesen Umstand besonders empfindlich.') 


© und Erhitzen auf die Versuchstemperatur stellt sich sowohl das von uns 
untersuchte Gleichgewicht als das Gleichgewicht 2CO ~-* C+CO, ein. Nach 
Korrektur wegen geringen Zerfalls des CO beim Abkihlen, was nur bei 
Gegenwart von C eintritt, werden die CO,-Drucke von Tuets, wie bei uns, 
bis zu 4mal griéBer als bei Maier und Raxston gefunden. 

') Bei der Einwirkung von CO, auf Mn, bzw. von CO auf Oxyde des 
Mn konstatierte ich mit J. Kizicx, da®B das griine MnO und braunschwarze 
Oxyde des vierwertigen Mn hierbei eine Rolle spielen. Die genaue Ermittlung 
der Gleichgewichte wird jedoch auch hier durch oberflichliche Verinderung 
des Mn und seiner Oxyde, bzw. durch einen allmibhlichen Wandel der Modi- 
fikationen wihrend der Reaktion unmédglich gemacht. 


Danzig, Analylische Abteilung des Anorganisch - Chemischen 
Instituts der Technischen Hochschule, Mar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1928. 
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Beitrage zur systematischen Indikatorenkunde. 
12. Mitteilung. ') 
Zur Kenntnis der Azo-Indikatoren. 


Von A. Tare. und QO, Peter, 
Mit 6 Figuren im Text. 


I. Ubersicht und Allgemeines. 


In der 8. Mitteilung?) ist an einem gréBeren Versuchsmaterial 
eine Reihe von Beziehungen zwischen der Konstitution und den 
Indikatoreigenschaften von Azofarbstoffen dargelegt worden. Unter 
den Indikatoreigenschaften werden verstanden: die molaren 


“ ° ° * 0 ee , 
Extinktionskoeffizienten 7; 7° 108 Fi der gelésten Farbstoffe, 


insbesondere im Zustande der ,,Grenzfarben* (an den Grenzen des 
Umschlagsintervalls), und unter diesen wieder vornehmlich die fiir 
die Maxima der Absorption geltenden e-Werte (Zahlenwerte der 
,.Farbtiichtigkeit); die spektrale Lage der Absorptionsmaxima 
(Amax. IN my) als Ausdruck der ,,Farbtiefe’; der Mittelpunkt des 
Umschlagsintervalls (oder bei mehrwertigen Indikatorstoffen  ge- 
vebenenfalls der Umschlagsintervalle), ausgedriickt durch die ,,Halb- 
wertstufe“ pg, ; die sehr charakteristischen Schnittpunkte der 
,Grenzkurven, d.h. der Absorptionskurven |e =f(A)] fiir die 
Grenzformen, unter sich und mit allen ,,lsobathmen‘’ des Um- 
schlagsintervalls, — die ,,isosbestischen Punkte** mit den Koor- 
dinaten e, und 4; —; die aus der Lage der Umschlagsmitten abgeleiteten 
Affinitatskonstanten der basischen oder der sauren Funktion(en); 
schlieBlich das vielfach beobachtete Vorhandensein ,,anomaler Iso- 
bathmen“, d.h. von Absorptionskurven [e = f/A)} — in Losungen 
gleicher Siurestufe —, die nicht durch den alien Isobathmen des 





') 11. Mitteilung: A. Tare, und R. Dieut, Marburger Sitzungsberichte 62 
(1927), 471. 
*) A. Taret, A. Dasster und F. Wt trKen, Fortsc’.r, d. Chemie, Physik 
und physikal Chemie 18 (1924), 7%. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 175, 12 
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Umschlagsintervalls einschlieBlich der Grenzkurven gemeinsamen 
isobestischen Punkt hindurchgehen. 

Das vorhandene Material bedurfte noch einer Erweiterung 
durch Messungen an einer Reihe von Indikatoren, an denen der 
KinfluB der Isomerie studiert werden konnte. 


Der beim Methylrot und beim Athylrot genauer untersuchte 
Fall eines doppelten Umschlages, der auf den Ubergang des 
Zwitterions 

+p i A T Ts ' -_ 
in das Kation 


*R,NC,H,NHNC,H,CO,H 


guruckgefihrt wurde (vgl. die 8. Mitteilung), lie} das Vorkommen 
desselben Phinomens bei anderen o’-Carbonséiuren, nicht aber bei 
den isomeren m’‘- und p’-Derivaten erwarten. Diese Forderung der 
aufgestellten Theorie war zu prifen. 

Aus der gegenseitigen Lage der Grenzkurven fiir die gelben 
(,alkalischen’) und die roten (,,sauren‘‘) Formen konnte ge- 
schlossen werden (8. Mitteilung), daB die gelben Formen tat- 
siichlich rein gelb, frei von roter Form der Azoindikatoren, vor- 
hegen. Dagegen konnte eine analoge Aussage noch nicht fir die 
oberen Grenzgleichgewichte (also die roten Formen) gemacht 
werden. Es war daher zweifelhaft geblieben, wieviel von Zwitterion 
(und gegebenenfalls von Kation) nach Beendigung des Umschlages 
nach rot noch in der gelben Form existierte. Die Entscheidung 
konnte nur eine Untersuchung auBerhalb des sichtbaren Spektral- 
gebietes bringen (vgl. die 8. Mitteilung, S. 169 u. f.). 

Uber die verwendeten Substanzen wird im VI. Abschnitte das 
Erforderliche mitgeteilt. . 

Hinsichtlich der MeBmethodik kann im wesentlichen auf die 
friheren Arbeiten, namentlich die 8. Mitteilung, verwiesen werden. 
Im Sichtbaren diente als MeBinstrument in der Regel das schon bei 
den friheren Untersuchungen benutzte Spektralphotometer nach 
KOnic-Martens, als Lichtquelle eine Quecksilberdampflampe und 
zur Ergiinzung (fiir die durch Quecksilberlinien nicht vertretenen 
Spektralbereiche) eine kontinuierliche Lichtquelle. Statt des friiher 
hierzu verwendeten Nernststiftes benutzten wir mit gutem Erfolge 
eine kleine Metallfadenlampe (50 Kerzen, 8 Volt), die im Augen- 
blicke der Messung soviel als zuliissig iberlastet wurde (durch Aus- 
schalten eines sonst im Stromkreise befindlichen Widerstandes 
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mittels Druckkontaktes). Man erzielt auf diese Weise namentlich 
im Kurzwelligen wesentlich héhere Helligkeiten und daher z. B. im 
Violett eine gréBere MeBgenauigkeit. Dabei konnte die Unreinhe't 
des spektral zerlegten Lichtes durch Verengung der Spalte gegen 
friher verringert werden; sie betrug im Violett 3 mu, im Blau und 
Grin 4—5 mu, im Gelb und Rot 6—7 my. 

Im Unsichtbaren wurde mit einer photoelektrischen Einzellen- 
apparatur nach H.v. Hatpan mit Vorzerlegung gearbeitet.!) Als 
kontinuierliche Lichtquelle (bis 350 mu herab benutzbar) diente eine 
Gehlhofflampe; sonst wurden die Quecksilberdampflinien 366, 334, 
313, 303, 281, 254 mu benutzt. Die Genauigkeit der lichtelektrischen 
Messungen betriigt etwa 3—4 Promille 1m e-Wert (bei Mittelbildung 
aus mehreren Einzelmessungen). Die okularen Bestimmungen haben 
eine Genauigkeitsgrenze von = 1°/, (in e). 

Alle Messungen wurden bei Zimmertemperatur (20 + 3°) aus- 
gefuhrt. 

Gewisse Schwierigkeiten verursachten diejenigen Stoffe, die (wie 
manche Carbonsiuren) in mafig sauren Loésungen recht schwer 
lislich waren. Sie fielen dann zum Teil aus und nétigten zu einer 
besonderen Bestimmung des in Loésung verbliebenen Anteils. Diese 
geschah durch Abfiltrieren, Aufnehmen des Ausgefallenen in ver- 
diinnter Lauge und optische Konzentrationsermittlung. 

Wir geben im allgemeinen die Werte von e selbst an (nicht ihre 
Logarithmen) und stellen dann auch in den Figuren die Funktion 
e =f(4) dar. Es geschieht das [obwohl sonst neuerdings die Dar- 
stellung von loge = f'(A) bevorzugt wird] in der Absicht, einen 
besseren AnschluB an die Ergebnisse friiherer Arbeiten zu erzielen. 
AuBerdem werden bei logarithmischer Darstellung die Isobathmen 
wesentlich flacher, so daB die Verschiebung der Absorptionsmaxima, 
auf die es in gewissen Fallen hier ankommt, nicht so deutlich in die 
Erscheinung tritt. Nur in einem Falle machen wir eine Ausnahme, 
bei den im Ultraviolett liegenden Teilen der Grenzkurven des Methy!- 
orange, und gleichzeitig bringen wir bei diesem Schulbeispiele eimes 
— nach unserer jetzigen Kenntnis der Sachlage — der modifizierten 
Theorie von OstwaLp streng gehorchenden Indikators zur Ergiinzung 
auch die im Sichtbaren liegende Isobathmenschar in logarithmischer 
Darstellung. 





1) Vgl. E. Voer, Z. physik. Chem. 182 (1928), 101 und Marburger Sitzungs- 
berichte 68 (1928), 5. 
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Il. Die Lage des oberen Grenzformengleichgewichts beim Helianthin. 

Wie bereits kurz erwahnt, liegen die Absorptionskurven der gelben 
(unteren) und der roten (oberen) Grenzformen beim Helianthin (Methyl- 
orange) und bei dem meisten ihm konstitutiv nahestehenden Indika- 
toren (Methylgelb, Methylrot usw.) so, daB ein etwaiger Rotgehalt der | 
gelben Grenzformen sich auf wenige Prozente beschrinken muBte. Beim 
(p-)Helianthin z. B. verhalten sich die molaren Extinktionen ftr Licht 
der Wellenlange 546 my bei der gelben und bei der roten Grenzform wie 
6,4 zu 124; d.h. wenn die gesamte Extinktion der gelben Form in die- 
sem Spektralgebiete ausschlieBlich von ihrem Rotgehalte herrihrte — 
eine sehr unwahrscheinliche Annahme —, so kime nur ein Rotgehalt | 
von 5°/, in Frage, und das ist die oberste Grenze, die sicher nicht erreicht 
wird, nach dem ganzen Verlaufe der unteren Grenzkurve zu urteilen. 
Die entsprechenden Maximalwerte bei anderen Azo-Indikatoren sind :!) 








Wellenlange ; 


Indikator (mp) | é, | €, °/, rot max. 
i | 
G.meememGnie « « 0 6 8% 543 | 6/177 3.4 
Monobenzylorange . .. . | 546 | 6/248 | 2,4 
Monophenylorange a a | 577 | 2/323 | 0.6 
Methylgelb . .. 2... 546 | 1/280 | 0,4 
o-Methylrot | 560 4/3700 | 0,1] 


Auf Grund dieser Daten erscheint der SchluB gerechtfertigt, 
daB die gelbe Grenzform nicht eine Mischung von viel rein gelber, 
azoider, mit wenig roter, chinoider Form der Indikatoren ist, sondern 
vielmehr lediglich aus der rein gelben Form besteht. 

Fiir die Analyse der roten Grenzform bietet das Isobathmenbild 
im sichtbaren Spektralgebiete nicht die gleichen giinstigen Be- 
dingungen. Man gelangt dabei zu méglichen Maximalgehalten von } 
rund 10°, (oder Werten dieser GréBenordnung) an gelber (nach 
vorstehendem rein gelber) Grenzform in den als rote Grenzform 
auftretenden Systemen. Dagegen bieten Anhaltspunkte fiir die 





Beantwortung dieser Frage Messungen an den beiden Grenzformen 


im Ultraviolett. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 enthalten. 
Tabelle 1. 


Extinktionskoeffizienten (10~5-«) und deren Logarithmen (log e) fiir die beiden 
Grenzformen des Helianthins. 











Losung A (mp) 
Art Stufe 280 | 303. 313 |) «334 | 350 | 366 | 380 | 405 
0,1 n-HC! 1,04 10-® ¢ 0,0765 0,0671 0.0725 .0,0603! — 0,0101/0,0060.0,0138 
log ¢ 3,884 3,827 3,860 3,780 — (3,004 |2,778 |3,140— 
0.01 n-NaOQH | 12,06 | L0-° ¢ 0.0985 0,0561 0.0470 0,0274/0,0398)0,0590, — |0,164 
| log ¢ 3,993 3,749 3,672 3,438 |3,600 (3,771 | — 4,215 


') 8. Mitteilung, S. 173 ff. 
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Am besten ubersieht man die obwaltenden Verhiltnisse in der 
graphischen Darstellung (Fig. 1). 


|! 12 06 
4,0 | 


3OL 704 








—> himy) 
Fig. 1. 
Extinktionskurven [log e = f’(4)] der gelben (Stufe 12,06) und der roten (Stufe 1,40) 
Grenzform von Helianthin (Methylorange) im Ultraviolett. 


Die mit 1,04 bezeichnete Kurve gehért der roten, die mit 12,06 
bezeichnete der gelben Grenzform an. Erstere besitzt einen tiefsten 
Punkt bei rund 380 my mit loge = 2,76; an derselben Stelle zeigt 
die gelbe Grenzform (Siurestufe 12,06) den Wert log e = 3,98. Das 
Verhiltnis der Extinktionen ¢,,), zu ¢ 
=16,6, d. h. es konnten, wenn die gesamte Lichtabsorption der roten 


rot Ist also gleich Num 1,22 
Grenzform an dieser Stelle von einem Gehalte an gelber Grenzform 
herrithrte, nicht mehr als 100/16,6 = 6°, gelber Grenzform in der 
roten enthalten sein. Nach dem ganzen Bilde der Absorptionskurven 
aber besteht auch in diesem Falle (wie bei dem der gelben Grenzform 
im sichtbaren Gebiete) kaum eine Wahrscheinlichkeit dafiir, dab 
die im Uberschu8 vorhandene (hier die rote) Grenzform bei 380 mu 
vOllig durchlissig ist. Wir gelangen daher auch fiir die rote Grenz- 
form zu dem Ergebnis, daB sie rein rot, von praktisch irgendwie 
in Betracht kommenden Anteilen an gelber Grenzform frei ist. 
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Damit ist aber fiir das Methylorange (Helianthin) der Nachweis 
gefihrt, daB sich Farbgleichgewichte und Elektrolyt- 
gleichgewichte decken: das Anion ist rein gelb, das Zwitterion 
rein rot. Der Farbumschlag vollzieht sich genau in dem Umfange, 
in dem das eine in das andere ibergefiihrt wird. Das Methylorange 
bildet somit ein Beispiel fur die Giltigkeit der Ostwap’schen Theorie 
des Indikatorumschlags im besonderen Falle der Reaktion 

Anion + H+ = Zwitterion, 

mit der bekannten Modifikation, daB die Verschiedenfarbigkeit der 
verschiedenen Indikatorderivate nicht auf deren Ladungszustande, 
sondern auf der Verschiedenheit ihrer Konstitution beruht. Damit 
kann der Fall des Methylorange (und der mit ihm in den 
wesentlichen Zigen tibereinstimmenden anderen Azo- 
Indikatoren) als geklart gelten. Er steht also in ausgespro- 
chenem Gegensatze zu dem des Phenolphthaleins, das als farblose 
Siure nicht nur farbige, sondern auch in erheblichem Umfange 
farblose Anionen liefert (vgl. die 11. Mitteilung). 

Zur Vervollstindigung des Bildes in dem so wichtigen Beispiele 
des Helianthins (Methyloranges) mége eine Zusammenstellung 
der Werte von log e fiir das sichtbare Spektralgebiet (in Tabelle 2) 
gegeben werdea, sowie eine graphische Darstellung der Funktion 
loge = f'(4) — in Fig. 2 —, welche die Fortsetzung der Fig. 1 ins 
langwelligere Gebiet hinein bildet. Die e-Werte sind aus der 8. Mit- 
teilung ibernommen. Der AnschluB bei 405 my ist nicht ganz ideal, 


Tabelle 2. 
(p-)Helianthin (Methylorange), log e. 




















Losung | Ain my 
Nr. Art 'Stufe} 405 | 436 | 478 | 489 2 500 | 513 | 527 | 546 | 560 | 577 
10 n-HCl <0 — | — |4,69|4,71 |4,67| — ] ost x. 
2 1 n-HCl O11 — |4,57| — |4,71 |4,70 |4,67; — | — | — 
3 0,1 n-HCl 1.04 (3,16 - SS 4,54 14,62 4,69 |4,69 4,65 4,49 4,09 | 3,34 
t 0,01 n-HCl 2,02 3,32 3,91 4,55) — |4,69 4,68 4,65 4,51 4,04) — 
5 Citratgemisch | 2,40 3,49 3,95 4,54) — |4,66 |4,66 4,61 |4,46 |4,00| — 
6 2,60 3,61 4,00 |4,53 | — |4,64 4,63 4, 59) - 
7 - | 2,80 |3,72 4,05 |4,51| — |4,62 |4, 60 4,56 4, 40 3,99) — 
g e | 3,00 3.82 4,09 4,52) — 4,60 /4,57 |4,53 4,36 |3,4 
q ‘s | 3,20 (3,89 4,15 4,52) — |4,58 | 454 4,49 4,34 3,87) — 
10 " 3,40 3,99 4,19 4,48 — 4,52 4,48 |4,41 4,24 3,81 — 
11 3,60 4,07 4,24 4,47) — 4,47 4,42 4,33 4,14 |3,7 — 
12 3,80 4,10 4,29 4,46 — 4,43 4,36 4, 26 4,04 3, Hn — 
13 4,00 4,04 4,31 4,44) — (4,37 4,28 4,17 3,92 3,49) — 
12 4,20 4,20 4,34 4,44 4,33 4,23 4,07 3, 79 | 3,35 — 
15 —644.40 4,18 4,33 4,44 4,40 432 4.19 4.01 3,71 /3,30 — 
16 0,1 n- NaOH 13,03 4,26 4.37 4,44 4,39 4,26 4,06 3,77 3,32 2,81 | 2,48 
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S weil eine gewisse Differenz zwischen den lichtelektrisch und den 
: okular gemessenen Werten besteht. fiir die hier erérterten Fragen 
v sind die vorhandenen Unterschiede aber giinzlich bedeutungslos. 
e J5O 
© i 4 
r : WA 
a 43 
t 
n 
P 
© 
p 26 
y 
1 BS 
5 “J 
S 
‘ ~~ 
‘ og, a a 5 Se 
400 —$> Almu) 500 JSIO 
Fig. 2. 
Isobathmensystem [log « = f’ (A)] des Helianthins (Methylorange). 
4 III. Weiteres Material zur Kenntnis des doppelten Umschlags 


bei den Amido-azobenzol-o’-carbonsauren. 


l. Die p-Amido-azobenzol-carbonsauren. 


Wenn, wie wir annehmen (vgl. die 8. Mitteilung, 8. 145), der 
beim Methylrot und beim Athylrot beobachtete sekundire Umschlag 
ursichlich mit der Konstitution der genannten o’-Carbonsiiuren 
zusammenhingt, so ist zu erwarten, dab einerseits alle Azo-Indika- 

. toren mit dieser Konstitution einen doppelten Umschlag zeigen, und 
g | daB anderseits dieses Phinomen bei den m’- und p’-Isomeren aus- 
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bleibt. Eine Priifung dieser Folgerungen ist bisher noch nicht méglich 
gewesen, da m’-Derivate noch nicht zur Verfiigung standen und die 
p'-Derivate wegen ibrer besonders geringen Léshchkeit keine giinstigen 
Bedingungen darboten. Diese Licke konnte nunmehr wenigstens 
einigermaBben geschlossen werden. Wir berichten zunichst tiber die 
Messungen an den drei isomeren p-Amido-azobenzol-carbponséuren. 





i) p-Amido-azobenzol-o-carbonséure, H NC __ DN=NC__ > 


COOH 
Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle 3 enthalten, 
die dazugehdrige graphische Darstellung bringt die Fig. 3 


Tabelle 3 
p-Amido-azobenzol-o’-carbonsaure. 

Die unter den Wellenlangen stehenden Zahlen bedeuten 10~° e. 

Die a-Werte bedeuten Umschlagsgrade (°/, rote Form 1). 








Losung | A (mp) 
471 | 492 502 | 510 | 527 | 535 546 





Nr. Art Stufe 405 | 

















|| inHO 0 rd — | — [0,256 |0,336 |0,334 | 0,316 0.240 0,179 | 0,098 
~ | 0,1 n-HCl 1,04) 0,018 — 0,064 |0,234 |0,304 (0,300 | 0,287 0,214 0,151 0,086 
3 | 0,01 n-HC] 2 2.02 | 0.0405 (0,077 0. 212 (0,268 0,275 | 0,260 \0,206 (0,154 | 0,056 
4: Citrat- | 3,0 0,063 (0,078 |0,195 |0,244 |0,252 | 0,240 10,203 |0,162 | 0,103 
mischung | | | | 
b ‘ 4,0 | 0,094 best 132 |0,159 |0,163 | 0,151 [0,130 |0,104 | 0,063 
| 0,142 0,081 0,0255|0,007, nicht mehr meBbar 
G6 | 0,01 n- 12.06 Messungen| 280 | 303 313 334 350 | 366 380 405 
| NaOH - im U.-V. |0,043 0,0405 0,0475 0,0892 0,1509'0,1880 0,1911 0,141 
| 405 | 436 a] Le 492 | 502 | 510 | 527 | 535 546 
(} | Umschlags- |12,06 | 0 0 0 O- 0 0 () 
4 grad 3,0 | 100 ~. 100 100 100 100 100 100 LOO 
5 | a(%,Rot I) | 4,0 | 6. | — | 59| 64] 65] 63] 64 | 64 61 














Der Farbstoff schligt von emem griinstichigen Gelb nach 
Orangerot um. Das Absorptionsmaximum der gelben Form lhegt 
im Ultraviolett, be: 375 mu (beim Methylrot dagegen bei 447 my). 
Bei der roten Form erkennt man deutlich den zweiten Umschlag, 
der auf einer Verschiebung des Absorptionsmaximums zwischen den 
Siurestufen 8 und 1 in der Richtung nach kirzeren Wellen (wie beim 
Methylrot) beruht. Die Differenz zwischen Rot I (Maximum bei 
501 mu) und Rot Il (Maximum bei 498 mu) betrigt nur 8 my (beim 
Methylrot 18 mz). Auch ist hier insofern ein Unterschied vom Ver- 
halten des Methylrots vorhanden, als keine hypsochromatische Ver- 
schiebung der ganzen Absorptionsbande, sondern nur eine solche 
des Maximums und des langwelligen Zweiges der Absorptionskurve 
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vorliegt, wahrend der kurzwellige Zweig der Kurve in der Richtung 
nach lingeren Wellen (bathochromatisch) verschoben erscheint. Wie 
ich aus der Betrachtung der beiden isosbetischen Punkte (A;,; =436 mu; 
¢, ,=0,080-10° em*/m Mol fiir Gelb und Rot I, sowie /;, =453 my und 
e,q = 0,133-105 em?/m Mol fiir Rot I und Rot I) ergibt, ist die 
Isobathme fiir Stufe 3,0 obere Grenzkurve fiir den ersten Umschlag, 
wihrend die Isobathme fiir Stufe 2,0 bereits im Intervall des zweiten 
Umschlags liegt. DaB hier der zweite isosbestische Punkt bei langeren 









































04 ! T = 
: | 
| 
| | 
03 
| 
02 
120 
DS 
Sg7 
S 40 
S 30 | 
Op fi 
20 
704% | 
a a a a a ae a 
350 400 450 S00 SS 


—> A(mu) 
Fig. 3. 
p-Amido-azobenzol-o’-carbonsaure. 


Wellen liegt, als der erste, wihrend beim Methylrot das Umgekehrte 
der Fall ist (465 statt hier 436 my und 430 statt hier 453 my), beruht 
natiirlich auf der hier beobachteten Rotverschiebung des kurzwelligen 
Zweiges der Absorptionskurve beim Ubergange von Rot I zu Rot IL. 
Kine Besonderheit Falles Zunahme der 
Farbtiichtigkeit, die Rot Il gegentiber Rot I aufweist (beim Methylrot 
besteht das umgekehrte Verhaltnis); daher ist der beim Methylrot 


des neuen ist auch die 


nahe den Gipfelpunkten der roten Grenzkurven liegende isosbestische 
Punkt von Rot I und Rot II hier in den nach Rot abfallenden 
Kurvenast geriickt (A;, = 530 my). 
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Nimmt man an, dab in Stufe 12 rein gelbe, in Stufe 3 rein rote 
(Rot I) Grenzform vorhanden ist, so ergeben sich fiir die Stufe 4 
die in Tabelle 38 aufgefiihrten Umschlagsgrade (a), die recht be- 
friedigend iibereinstimmen und einen Mittelwert von 63°/, Rot | 
liefern. Die Halbwertstufe des 1. Umschlags berechnet sich daraus 
zu 4,23. Hiernach miBten in Stufe 8 noch rund 5°, gelbe Form 
vorhanden sein; daB gleichwohl die Isobathme fiir 3,0 als Grenz- 


kurve dienen kann, erklirt sich wohl ungezwungen aus dem gleich- 






veitigen Vorhandensein einer gewissen Menge von Rot II, dessen 









arbeigenschaften kompensierend wirken. Die beiden Umschlige 





iberdecken sich also zum Teil (wie ibrigens auch beim Methylrot). 





Versucht man unter Einfiihrung der Isobathmen von 3,0 und 






von 1.04 als Grenzkurven auch die Halbwertstufe des zweiten Um- 





schlags zu berechnen, so findet man die folgenden Umschlagsgrade 
(x Prozent Rot I): 

h: 405 471] 492 505 510 mu 

x": 49 44 47 48 43 /, 














Die Ubereinstimmung ist auch hier nicht unbefriedigend und 
fubrt zu einem Mittelwerte von 46°, Rot II, woraus sich als Halb- 
wertstufe des zweiten Umschlags 2,0 (1,95) berechnet. Dieser Wert 






ist nicht unwahrscheinlich und dirfte der Wahrheit nahekommen 





(val. weiter unten). 





In Stufe 0,1 ist eine (obere) anomale Isobathme zu sehen. Das 






gesamte Umschlagsintervall (beide Umschlige umfassend) berechnet 






sich zu 61/, Stufen. 






Kin Versuch, die Isobathme fiir 2,0 (statt derjenigen fiir 3,0) 





als (obere) Grenzkurve des 1. Umschlagsintervalls zu verwenden, 
fiihrt iibrigens nicht zum Ziele; die fiir die Stufe 4,0 auf dieser Grund- 







lage berechneten Umschlagsgrade schwanken auBerordentlich stark 
(zwischen 48°, und 73°, im Spektralbereiche von 405—546 my). 









b) p-Amido-azobenzol-m’-carbonsiure, HNC >N=NC » 


COOH 
Die MeBergebnisse sind in Tabelle 4 und Fig. 4 enthalten. 
Als Mittelwert fiir den Umschlagsgrad in Stufe 2,02 ergibt sich 







x = 88°, rot. Hieraus berechnet sich die Halbwertstufe pg, = 2,". 
Die mit stirkeren relativen Fehlern behafteten Werte, z. B. die aus 







der Niihe isosbestischer Punkte stammenden. miissen bei der Be- 






rechnung der Umschlagsgrade allgemein auBer Betracht bleiben. 
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‘) Hier, wie in einer Reihe anderer Fille, 
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Tabelle 4 
10- e¢. 
Lésung A (mp) 
Nr. Art | Stufe| 405 | 436 | 463 | 471 | 492 | 502 | 510 | 527 | 535 
a z j 
} In-HCl 0,11; — — | 10,086 | 0,098 | 0,089 0,078 | 0,038 
» 0,1 n-HCl 1,04 | 0,008 0,025 0,057 | 0,061 0.0664 0.0605, 0.0536) 0,023 0.016 
s 0,01 n-HCl 2.02 | 0,026. 0,034 | 0,0568) 0.0585 0.0584) 0.0558) 0,046 | 0.021 
4 0.0L n-NaOH (12,06 0, 155 0, 1065 6.055 0,040 | 0.01] nicht mehr meBbar 
4! Umschlags- |12,06| 0 0 —.) = 0 T 0 Oo | 
2 | grad | 1,04! 100 | 100 — | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 
3| a (% rot) | 2,02; 88| 89 | — | 88 85 92 85 | 91 | 
02 
Q7 
, am 
: ‘ 
S 
> 
t sa 40 S00 330 
——> A(mu) 
p-Amido-azobenzol-m’-carbonsaures 
Fig. 4. 
c) p-Amido-azobenzol-p’-carbonsaéure,H,NC | DN NX ‘COOH. 
Tabelle 5 gibt die erhaltenen Resultate.?) 
Tabelle 5. 
10~> ¢ 
Lésung A (my) 
Nr. Art 3 | 471 | 492 502 510 827.) 546 
| |O.n-HCl. .| 1 04! — 0,053 0,141 0,158 0,188 0,177 0,159 0,098) 0,016 
2 \Citratgemisch 4,0 | 0,186; 0,138 0,099 0,082 0,044 0,032 ~ —_ 
5 0,01 n-NaOH 12,06 0,205 0,150 0,095 0,074 0,030; 0,0155, 0,009, 0,002 
3 | Umschlags- |12,06/ — | 0 | O 0 0 0 - - 
grad 1.04| — | 100 | 100! 100! 100) 100 | ~— ae) 
2 | aw (*%, rot) | 4,0 | — \(12,4)) 8,7 | 9,5 | 89 | 99 | — 


die keinen Beitrag zur Frage der 


Maximumverschiebung liefern, verzichten wir zur Platzersparnis auf eine graphische 
parstellung ; diese ist in der auf 8. 196, 
finden. 


FuBnote | erwaihnten Dissertation zu 
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Aus dem Mittelwerte fiir den Umschlagsgrad in Stufe 4 (a =9,8° 
rot) ergibt sich die Halbwertstufe des Umschlags zu pg, = 3,0. 

Die Ergebnisse der Messungen an den beiden Isomeren der 
p-Amido-azobenzol-o’-carbonsiure missen gemeinsam besprochen 
werden. Die Schwerldslichkeit dieser beiden Stoffe gestattet nicht, 
die Isobathmen des ganzen Umschlagsintervalls aufzunehmen. Vom 
m’-Derivat ist eine Isobathme nahe der oberen Grenzkurve, vom 
p’-Derivat eine solche nahe der unteren Grenzkurve bestimmt worden 
(unter betriichtlichen Schwierigkeiten). Die Ubereinstimmung der 
Umschlagsgrade in einem weiten Spektralbereiche darf in_ beiden 
Fallen gut genannt werden; sie zeigt, daB die hinsichtlch der Grenz- 
kurve eingefiihrten Annahmen zutreffen. Die Halbwertstufe ist fiir 
beide Indikatoren sehr nahe die gleiche (2,9 und 3,0). Sie deckt 
sich praktisch mit derjenigen der Stammbase (2,93), ihrer p’-Sulfo- 
siiure (2,87) und ihrer m’-Sulfosiure (2,94) — vgl. die 8. Mitteilung 
und die weiter unten zu machenden Angaben —. Diese Beobachtung 
berechtigt zusammen mit den an den Methylrot-Isomeren, den 
Athylrot-Isomeren und den entsprechenden Sulfosiiuren gemachten 
Erfahrungen, iiber die noch zu reden sein wird, zu dem Schlusse, 
daB die Isobathme 4,0 beim p’-Derivat und diejenige fiir 2,0 beim 
m’-Derivat dem einzigen Umschlagsintervall, das jeder der beiden 
Indikatoren besitzt, angehéren. Von emer Maximumverschiebung, 
wie sie das o’-Derivat zwischen den Stufen 2 und 1 deutlich zeigt, 
ist beim m’-Derivat nicht das geringste zu sehen; das p’-lsomere 
vestattet wegen seiner groBen Schwerldslichkeit keine analoge Fest 


0 


stellung. 


2. o-Propylrot, p-Dipropylamido-azobenzol-o’-carbonsaure, 

(C,H,),NCN=—=-NK__D 

COOH 
Dieser Indikator bildet ein besonders schénes Beispiel fiir den 
doppelten Umschlag. Die beiden Umschlagsintervalle tberdecken 
sich, wie beim Athylrot, nur wenig; die spektrale Maximumver- 
schiebung und die Anderung der Farbtiichtigkeit ist erheblich, das 
ganze Bild daher klarer als bei dem unter 1. aufgefiihrten o’-Derivat. 
Die Untersuchung dieses Stoffes erfolgte insbesondere auch in der 
Absicht, festzustellen, ob die Besonderheiten, die das Athylrot gegen- 
uber dem Methylrot zeigt, hier ebenfalls oder vielleicht sogar noch 
verstiirkt in die Erscheinung treten, oder ob die Athylderivate eine 
Sonderstellung einnehmen. Die Ergebnisse gehen aus der Tabelle 6 


und der Fig. 5 hervor. 
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Tabelle 6 
10-% e¢. 
Lésung A (my) 

Art Stufe! 405 436 463 | 471 | 492 | 502 | 510 | 518 | 527 | 535 | 546 
0,1 n-HCl | 1,04; — 0 040. 0, oe 215] 0,339, 0,402) 0,435! 0,459 0,444 0,419 0,383 
0.01 n-HCl 2,02} — | 0,039) 0,168) 0,210) 0,336) 0,398 0,434) 0,461 0 460) 0,445 0,410 

(itratgemisch | 4,0 | — 0,126) — | 0,327) 0,386) 0,429) — 0.500 0,513 0,470 

ae 5,0 0,008 0,168) 0,190] 0,280) 0,306] 0,342) — 0,370) 0,360 0,335 

0,01 n-NaOH /|12,06 0, 181 | 0,231) 0,283) 0,243) 0,150) 0,097) 0,068, — | 0,023) 0,012) ~0 
Umschlags- |12,06; — | — eT —.—f OT eT oT Oo; 6] — 
grad 4,0 ~- — | 100} — | 100) 100] 100 100}; 100] - 
s « (°/, Rot I) 5.0 —- -— 73 = 73 | 72 76 431 74 - 

~Umschlags- | 4,0 | — | — i= 0) 0 7[_—'! or ot 6 
» grad 104; — | — | 100} — | 100} 100] 100 - | 100} 100) 100 

x’ (/y Rot II) | 2,02} —}| —| 86; —| 75| 75| (83)} —]| 71 | 72 | 69 
06 | 
05 oO 
| o\ 
04 
50 
03 
my 120 
“300. +~+~<SSO~~*600 
o’-Propylrot. 
Fig. 5. 
Als untere Grenzkurve des Umschlages von Gelb nach Rot I 


hat die Isobathme 12,0 zu gelten; als obere Grenzkurve benutzen 
wir die Isobathme 4,0. Die Konstanz der «-Werte in der Iso- 
bathme 5,0 iiber einen weiten Spektralbereich lat nichts zu wiinschen 
brig, ein Zeichen dafiir, da8 die Grenzkurven richtig gewahlt sind. 


Das Maximum der unteren Grenzkurve liegt bei 


J = 463 my; 
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¢ == 0,283-10° em*/m Mol, das Maximum der oberen Grenzkurve bei 
2, = 535 mu; ¢ = 0,513-108 em*/m Mol. Das Maximum von Rot II 
ist wieder hypsochromatisch verschoben (A = 520 mu) und zeigt 
eine geringere Farbtichtigkeit an (wie beim Methylrot und beim 
Athylrot): e = 0,460-10°5 em?/m Mol. Dab die Isobathme 1,0 tat- 
siichlich zum mindesten praktisch — mit der oberen Grenzkurve 
des zweiten Umschlagsintervalls zusammenfillt, ergibt sich aus der 
befriedigenden Konstanz der «’-Werte. Nur an den Enden des 
benutzten Spektralbereiches zeigen sich gréBere Streuungen. Der 
eingeklammerte Wert ist wegen der Nahe eines isosbestischen Punktes 


unsicher. 


Aus dem MittelWe..e « = 73,5°/, berechnet sich eime Halbwert- 
stufe von 5,44 fiir den ersten Umschlag; die Halbwertstufe des 
zweiten Umschlages findet man aus dem Mittelwerte a’ = 75°), 


zu 2,5. Das gesamte Umschlagsgebiet des Propylrots umfaBt hon 
gemifs rund 7 Stufen. Die elektrochemischen Eigenschaften dieses 
Indikators decken sich praktisch mit denen des Athylrots. Die Maxima 
aller drei Farbformen zeigen gegeniiber denen des Athylrots eine 
bathochromatische Verschiebung, die beiden roten Formen eine 
hohere Farbtichtigkeit. Die Farbtiichtigkeit der gelben Form 
stimmt mit der des Athylrots iiberein. Optisch nimmt also das Pro- 
pylrot eine Art Zwischenstellung zwischen Methylrot und Athyl- 
rot ein. 

Das Herausriicken der Isobathmen aus dem _isosbestischen 
Punkte des ersten Umschlages (A;, =476 mu; e,;,—=0,214-10° cm?/m Mol), 
sobald der zweite Umschlag beginnt, und die Ausbildung eines zu 
letzterem gehérigen neuen isosbestischen Punktes mit den Koordinaten 
A,4== 513 my und e,, = 0,448-10° cm?/m Mol ist in dem vorliegenden 
alle besonders schén zu sehen. 


3. Die Isomeren des o’-Methylrot und des o’-Athylrot. 


a) m’-Methylrot, p-Dimethylamido-azobenzol-m’-carbon- 


siure, (CH,,NK > N=NC > 


COOH 
Die Untersuchung des p’-Methylrot (vgl. die 8. Mitteilung) 
hatte keine Entsecheidung in der Frage nach der Beschréinkung des 
doppelten Umschlags auf die o’-Derivate gebracht, weil die Auf- 


nahme von Isobathmen im Umschlagsintervall an der Schwer- 
loslichkeit des Indikators gescheitert war. Um so wichtiger war die 
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'Prifung der m’-Verbindung, die wegen etwas gréBerer Léslichkeit 


| cunstigere Bedingungen bietet. Die Tabelle 7 und die Fig. 6 ent- 


a _— ane. | 
: we 1,04 100 100 100) 100, 100 | 100 100 100) 100 
4 _— 30 | 69) 6 — 67 | 67 | 68) 68! 68/ 71 


halten die Messungsergebnisse. 


Tabelle 7 








10-° ¢. 
Losung A (my) 
Nr. Art Stufe) 405 | 436 471 492 502 510 527 535 546) 579 
if 1 n-HCl 0.11) — — — 0,384 0.402 0,396 


£ O..n-HCl |= 1,04 0,016 0,060 0.266 0.370 0.390 0.381) 0,343 0.319 0.226 0.012 
3 0,01 n-HC] — 2,02 0,026 0,069 0,264 0,349 0,364 0,356 
4 Citratgemisch 3,0 0,068 0,111 0,245 0,295 0,289 0,277) 0,240, 0,218) 0,160 
5 0,01 n-NaQH 12,06 | 0,185) 0,212 0,232 0,146) 0.086) dV57 0.019 nicht mehr meBhar 





12.06) 0 0 rT 0 Ol s# 0 0 0 


0/ . | 
* (“io Tt) | 902) 94 94) 94! 91) 91) 92, 95! 93 95 
































m’-Methylrot. 
Fig. 6. 


Die Fig. 6 laBt deuthch erkennen, da simtliche Isobathmen 
zwischen 12 und 1 durch einen isosbestischen Punkt (bei A; = 467 mu 
und ¢, = 0,233-10° em?/m Mol) hindurchgehen. Wir haben hier nur 
ein einziges Umschlagsintervall von der Ausdehnung, wie sie bei 
cinwertigen Indicatoren gefunden wird (praktisch 4 Stufen), vor uns. 
Das geht aus dem Werte der Umschlagsgrade hervor: « = 68°/, im 
Mittel in Stufe 3 und « = 93°/, im Mittel in Stufe 2. Letzterer Wert 
liefert eine Halbwertstufe Pay, = 3,14, ersterer py, = 3,838. Dem 
zweiten Werte diirfen wir den Vorzug geben, weil der Umschlagsgrad 


0.326 0.298 0.214 0.012 


is4 A. Thiel und O. Peter. 





von 93°, zu extrem liegt. Es kann aber kein Zweifel dariiber herrschen. 





daB es sich um Punkte innerhalb des gleichen Umschlagsintervalis 
handelt. Im Gegensatze zum Verhalten des (0’-) Methylrots ist 
hier von einer Maximumverschiebung in den héheren Stufen keine 
Rede: der zweite Umschlag fehlt. Damit ist an einem einwand- 





freien Beispiele die Vermutung bestétigt worden, daB der doppelte 
Lmschlag eine individuelle Eigentiimlichkeit der o’-Carbonsiuren ist. 


b) m’-Athylrot, p-Diiath yineieemnehnp ntl -se:aenennens 


¢ a, 
(C,H,),N« N=aNC > 


COOH 
Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 8 zu finden. 


‘l'abelle 8. 

















10-° e, 
Losung | A (my) 

Nr. Art Stufe 405 | | 436 | 471 492 | 502 | 510 | 52 | 535 | O46 

—— 
| n-HCl O11 | — | — ie Ny 106} 0, 104) 0,094 0,085! — 
2 0.1 n-HCl 1,04 0,021 0,065) 0,090 0,098) 0,097) 0,087, 0,079) 0,050 
3 (‘itratgemisch 3.0 0 O31, 0.079 0,097) 0, 101. 0, 098) 0,085, 0.076 0.057 
4 O01 n-NaOQH 12.06 (), 165. 0), 240) 0, 305, 0.210) 0, 140 0,099 0.075 0,020. ~ | 
4 Umschlagsgrad 12,06 v 0 | 0 § ows | — oO; 0 
2 19h, cen} | 1,04 , 100 | 100 | 100 | 100 - 10 
3 * Vio FOC) | 3,0 95 | 96 | 94; 93 | Sis 97 





Die aubergewohnliche geringe Farbtichtigkeit der roten Form 
dieses Indikators bedingt ein ganz merkwiirdiges Isobathmenbild; 
was sich schon bei der p-Amuido-azobenzol-m’-carbonsiure (Fig. 4) 
vorbereitete, ist hier voll entwickelt: der isosbestische Punkt fiir den 
Umschlag gelb-rot legt dicht am Maximum der Absorptionskurve 
der roten Form. Dazu kommt die sehr flache Gestalt der letzteren 
und die durch die groBe Schwerléshchkeit bedingte Unmdglichkeit, 


Isobathmen des Umschlagsgebietes — es sei denn in unmittelbarer 
Niihe seiner Grenzen aufzunehmen. Die Folge davon ist, dab: 


sich eine sichere Priifung auf Vorhandensein oder Fehlen eines zweiten 
Umschlages durch Betrachtung der Kurvenmaxima nicht durechfiihren 
labt. Dagegen l4Bt sich ein gewisser Anhalt aus der Lage der Um- 
schlagsmitte gewinnen. Der Mittelwert fiir den Umschlagsgrad 

Stufe 8,0 ist « = 95°, woraus sich py, zu 4,8 (4,28) berechnet. 
Dieser Befund spricht fiir ein einfaches Umschlagsintervall, also das 


Fehlen eines zweiten Umschlags. 
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c) p-Athylrot, p-Diathylamido-azobenzol-p’-carbonsiure, 
(C,H,),NC SN=NC COOH. 

Dieser Indikator ist, wie die entsprechende Dimethylverbindung, 
<q schwer léslich, daB die Isobathmen des Umschlagsintervalls unzu- 
cinglich sind. Die Untersuchung beschrinkte sich daher auf die 
Festlegung der Grenzkurven. In Stufe 0,11 ist eine anomale Iso- 
bathme zu erkennen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 niedergelegt. 


Tabelle 9. 











10° ¢. 
Loésung | A (my) 
Nr. Art [Stufe| 405 | 436 | 471 | 492 | 502 | 510 | 527 | 535 | 546 | 579 
| | 1n-HCl 0,11; — 0,041 O18] 0,259) 0,277 0,285] 0,276) 0,263 0,206 
2 | 0,1 n-HCl 1,04]; — 0,041) 0,168) 0,240) 0,263 0,267) 0,250) 0,232) 0,181) 0,018 
3 0,01 n-NaOH $[12,06 | 0,150) 0,240) 0,355) 0,311) 0,249) — | 0,113) 0,072) 0,030) 0,007 


4. Zur Theorie des doppelten Umschlags. 

Die Tatsache, daB bei den Amido-azobenzol-o’-carbonsiiuren ein 
zweiter Farbumschlag auftritt, der nach Lage der Dinge doch nur 
durch den Ubergang des Zwitterions in das Kation, also durch die 
Reaktion 

+HRR’N=C,H,=HN=N—C,H,CO,-+H* — 
+HRR’N=C,H,=—HN=N—C,H,CO,H 


bedingt sein kann, hat zu der Annahme gefiihrt (vgl. die 8. Mitteilung), 
daB mit der obengenannten Reaktion eime Konstitutionsiinderung 
verbunden ist; denn anders ist der relativ bedeutende optische Effekt 
nicht gut zu verstehen. Ist das in Rede stehende Phinomen tatsiich- 
lich auf die o’-Derivate beschrinkt, dann gewinnt die Vermutung, 
daB es sich dabei um eine Ringbildungsreaktion handeln kénne, an 
Wahrscheinlichkeit. Wie wir oben gesehen haben, fehlen in der Tat 
bei den anderen Isomeren irgendwelche Anzeichen fur das Vorhan- 
densein eines zweiten Umschlages, waihrend bei zwei weiteren o’-Car- 
bonséuren der doppelte Umschlag festgestellt werden konnte. Gegen 
diese SchluBfolgerung aus den Ergebnissen der Messungen libt sich 
nun aber ein Einwand erheben. Der (einzige) Umschlag hegt bei den 
m’- und p’-Derivaten, soweit das Umschlagsintervall hier uberhaupt 
gefaBt werden konnte, in so hohen Saurestufengebieten, dab der erste 
Umschlag von einem etwa vorhandenen zweiten nicht mehr getrennt 
werden kénnte, d.h. es ist denkbar, dab hier der Umschlag eben 
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nicht erst von Gelb nach Rot I und dann von Rot I nach Rot I] 
‘ rfolgt, sondern sofort von Gelb nach Rot LI. Dab bel den o’- Derivaten 
vetrennte Umschlige auftreten, wirde danach auf der relativ groBen 
asenstirke dieser Verbindungen beruhen, einer Eigenschaft, fiir dic 
freilich vorderhand eime Erklérung noch fehlt. 

Vor der Durchfihrung dieser Arbeit hatten wir kein Hilfsmitte! 
besessen, um fur oder gegen den in Rede stehenden Eimwand zu 
entscheiden. Die nunmehr zur Verfiigung stehenden optischen 
Daten aber geben uns die Mdéglichkeit, festzustellen, ob der Um- 
schlag der m’‘- und der p’-Carbonsiéuren von Gelb zu einem Rot | 
oder zu einem Rot JI fuihrt. Hierzu dient eine Zusammenstellung 
der Grenzkurvenmaxima der roten Formen, wie sie die Tabelle 10 
wibt. Die Zahlenwerte entstammen teils der 8. Mitteilung, teils den 
oben mitgeteilten Messungsreihen, teils solehen, die weiter unten 


wusfuhrlich wiedergegeben werden. 


rr 
Tabelle 10, 
Absorptionsmaxima der roten Formen bei den drei Isomeren der dimethyl- 
substituierten p-Amido-azobenzol-sulfosiure und -carbonséure.') Wellenlangen 


in m M. 

Wellenlange des Maximums 

O'- m’- p- 
Sulfosiure ... . 510 504 506 
Carbonsdiure .. . 530 (517) 502 512 


Die Wellenlingendifferenzen o’ — m’ und p’ — m’ betragen in 


der cleichen Reihe angeordnet: 
r 


6 mu 2 my 
25 mu (15) 10 my 


Ks ist klar zu erkennen, da bei den Carbonsiéiuren nur dann 
das gleiche Differenzenverhiltms (3:1) gewahrt ist wie bei den 
Sulfosiuren, wenn man die Maxima fiir die Formen Rot I zugrunde 
legt, wihrend bei Einsetzung des (eingeklammerten) Rot I-Maxi- 
iiums die eingeklammerte Differenz herauskommt, die gar nicht 
ins Bild paBt. Hieraus schlieBen wir, dab die Grenzkurven der m’- 
und p’-Carbonsiuren denen der Rot I-Formen der o’-Derivate ent- 
sprechen, und daB mithin bei ersteren der Ubergang vom Zwitterion 
zum ation keinen merklichen optischen Effekt hervorruft. Dab 





') Die Didthylderivate eignen sich wegen der flachen Maxima und der 


relativ geringen Verschiebungen bei den Isomeren nicht zu einem solchen 
Verglei h, 
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sich bei den Sulfosiuren keine Kationenbildung zeigt, ist bei der 


Stirke dieser Séuren als sicher anzunehmen. Somit beschriinkt sich 
die Kationenbildung mit Maximumverschiebung auf die o’-Carbon- 
siuren. Dieses Ergebnis ist eine Stiitze fiir die Ringtheorie. 


IV. Neue Beitrage zur Kenntnis des Zusammenhanges 
zwischen Konstistution und Indikatoreigenschaften. 


1. Die Isomeren des Helianthins, des Athylorange, des Anilin- 
orange und des Tropaolin OO. 


Im folgenden sind in Kirze die Ergebnisse der Messungen an 
den in der Uberschrift genannten Stoffen sowie die daraus ab- 
veleiteten wichtigsten Daten angegeben. Die Verwertung der Zu- 
sammenhinge erfolgt 1m Abschnitt 2. 


a) m’-Helianthin, m-Methylorange, p-Dimethylamido- 
azobenzol-m’-sulfosiure, (CH,),NC )N=NC_ > 
SO,H 
p’-Verbindung (das gewObnliche Helianthin) und o’-Verbindung 
sind bereits in der 8. Mitteilung behandelt worden. Die am m’-Derivat 
ausgefihrten Messungen sind in Tabelle 11 niedergelegt. 


Tabelle 11. 


10~° e. 





Lésung | A (my) 


Nr. Art [Stufe| 405 | 436 | 471 | 492 | 502 | 510 | 527 | 535 | 546 | 560 


0,1 n-HCl | 1,04) 0,013) 0,065 0,258) 0,350. 0,386 











2 | Citratgem. | 3,0 | 0,061) 0,110! 0,255) 0,303 0,312) 0,294 0,258 | | 
3 0,01 n-NaOH 12,06 0,169 0,223) 0,247) 0,158) 0,111) 0,081) 0.0306) - | 
3 | Umschlags- (12,06; 0 | O | O 0) 0 0 0 

1 | grad 1,04) 100 100 | 100 | 100 100 100) 100 | — 

2 | « (*, rot) | 3,0 | 69; 72| 73| 76| 73] 7| 71 | — | 


wD ht 


Aus dem Mittelwert des Umschlagsgrades in Stufe 3, « = 72°, 
rot, ergibt sich die Halbwertstufe zu py: = 3,41. 


Ausgezeichnete Punkte des Isobathmensystems: 
Maximum der unteren Grenzkurve (gelb): 4 = 466 my; 
€ = 0,250-10° cm?/m Mol. 


0.376 0.336 | 0.304 0.203 0.069 
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Maximum der oberen Grenzkurve§ (rot): 4 = 504 my; 
e = 0,388-10° em?/m Mol. 
Isosbestischer Punkt: 4, = 469 mu; e, = 0,248-10° cm?/m Mol. | 





b) o’-Athylorange, p-Diaithylamido-azobenzol-o-sulfosiure, 
(C,H,,NC DN NK >: 


$O,H 
Vel. die ‘Tabelle 12. 


r 


Das Isobathmenbild erinnert stark an dasjenige des m’-Athylrot. 


Tabelle 12. 











10-° e, 
Ldsung A (my) 
Nr. Art Stufe) 405 | 436 | 471 | 492 | 502 | 510 | 527 | 535 | 546 | 579 
1 oin-HCl | O11 Sree nnn ee Pe re ee 
2 OL m-HCL | 04) 0,006 0,021) 0,070, 0,094) 0,103) 0,103] 0,090 | 0,079] 0,062 | 0,007 
3 Citrat- 4,0 | 0,052) 0,084) 0,132) 0,126) 0,113) 0,102! 0,077 | 0,066) 0,0505) — 





vemisch 


0,01 n-NaOH 12,06 | 0,179) 0,263) 0,283) 0,194] 0,133} 0,102) 0,0405 0,023) 0,011 | — 




















4 

“4 | Umschlags- |12.065 O01] O|} O7F O Siw | @ 0 0 
2 grad 104 100 | 100 | 100 | 100) 100 | - 100 | 100 | 100 
3 | a(*/,rot) | 40| 73] 74] 71] 68| 67] — | 74 | 77 77 


Aus dem Mittelwerte des Umschlagsgrades in Stufe 4 (a 73°, 
rot) hberechnet sich die Halbwertstufe Zu Pa), = 4,45. 
Die charakteristischen optischen Konstanten sind: 


Maximum der unteren Grenzkurve: 

/ 462 mu; ¢ = 0,295-10° em*/m Mol. 
Maximum der oberen Grenzkurve: 

/ 508 mu; ¢ = 0,105-10° em*?;m Mol. 


Isosbestischer Punkt: 
A. == 509 muy &; ° 0,104-10° em?/m Mol. 


“! 


c)m’-Athylorange, p-Diithylamido-azobenzol-m’-sulfosaure, 
(C,H)NC YN=NC_ ).~ 


SO,H 
Dieser Farbstoff dhnelt in seinem Verhalten sehr dem o’-[someren. 
‘Tabelle 13 gibt die Resultate der Messungen wieder. Die Isobathme 0,1 


hat deuthlich anomalen Charakt Ee 
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Tabelle 13. 




















10-> «. 
[_ — 
Lésung A (mp) 
Nr. | Art Stufe 405 | 436 | 471 | 492 | 502 | 510 | 527. 535 546 
! 1 n-HCl 10.11) — — | — 0, 110 0, 119) O,119 | 0,105 | 
2 | Ol n-HCl | 1,04) ~ 0 | 0,022) 0,073) 0, 102/ 0,107) 0.1075, 0,093 0,084 0,059 
3 Citratgemisch | 4,0 | 0,050) 0, 093) 0,158 0,153) 0,133 0,117 | 0,081) 0,067 | 0.0475 
4 0,01 n-NaOQH 12,06 | 0,147) 0,236 0,310 0,252) 0,182 0,135 | 0,058 0.0327. 0.0155 
~¢ | Umschlagsgrad |12,06) 0 | O | O oO | 0 0 0 T .... 
2 a (%, rot) | 1,04) 100 | 100 , 100) 100 | 100) 100 | 100) 100 | 100 
3 | 40 , 66 67 64) 66) 65) 66 66 67 (74) 


Der Mittelwert des Umschlagsgrades in Stufe 4,0 ist 66°/, rot; 
die Halbwertstufe berechnet sich daraus zu 4.29. 


Das Maximum der unteren Grenzkurve liegt bei 2 = 471 mu 
= und ¢ = 0,310-10° em?/m Mol, das Maximum der oberen Grenzkurve 


« 


- bei A= 505 mu und e = 0,108-105 em?/m Mol. Der isosbestische 
Punkt hat die Koordinaten 4; =516 my und e,; =0,103-10° em*/m Mol. 


d) m’-Anilinorange, p-Amido-azobenzol-m-sulfosiure, 


Fg OO a8 
HNC N=NC_».« 
SO,H 


Das p’-Isomere dieses Farbstoffs ist in der 8. Mitteilung  be- 
schrieben worden; die Herstellung des o’-Isomeren wurde versucht, 
heferte aber nur so geringe Ausbeuten, dab die optische Unter- 
suchung eines gereinigten Produktes nicht ausgefiihrt werden konnte. 

Auf das m’-Derivat bezieht sich Tabelle 14. 


Tabelle 14. 


























10-5 ¢. 

Lésung A (my) 
Nr. | Art Stufe 405 | 436 | 471 492 | 502 | 510 | 527 | 535 
] Il n-HC] (0. 1! — 0,034) 0.092 | 0.099 0.090 | 0,080 a | 
2 | 0,1 n-HCl 1,04 | 0,012) 0,028) 0,073 0,0795 0,0725) 0,063 | 0,028 0.014 
3; Citratgemisch | 3,0 0. 103; 0.081| 0.066 | 0.052 , 0.040 | 0,0305 | 
4 4.0 | 0,158) 0,113) 0,054 | 0,026 _ | _ - | 
5 0.01 n- ‘NaOH (12,06 0,184) 0,127 00525 0.0215 nicht mehr meBbar 
5 | 12,06; 0 Oi—} 0} Of @ 
2 | Umschlagsgrad | 1,04| 100 | 100 — | 100 LOO LOO 
4; «a (%/, rot) ~—64,0 | «15,1 | 14,1 —_ | — —_ _ 
3 | 3.0 | 47 | 47 = 53 55 | 48 


Die Halbwertstufe ergibt sich aus dem Mittelwerte des Um- 
schlagsgrades in Stufe 3,0 (x = 50°, rot) zu 3,00. Der in Stufe 4,0 
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beobachtete Umschlagsgrad (im Mittel 14,6°/, rot) wirde eine Halb- 
wertstufe von 3,2 liefern; doch ist dieser Wert, weil auf nur einer 
kleinen Zahl von Einzelbeobachtungen beruhend und nach einer 
Grenze des Umschlagsintervalls zu legend, als weniger zuverlissig 
anzusehen. 





Das Maximum der unteren Grenzkurve liegt im Ultraviolett 





und wurde nicht bestimmt. Das Maximum der oberen Grenzkurve 


hat die Koordinaten 4 = 492 mu; ¢ = 0,080-10° em*/m Mol. Der 
isosbestische Punkt hegt bet 2, = 463 my; e, = 0,066-10® em?/m Mol. 


Wie bei allen ubrigen darauf gepriiften Amido-azobenzol- 
derivaten mit nicht substituierter Amidogruppe, ist auch hier das 
Auftreten auffilliger oberer anomaler Isobathmen zu erkennen. 


e) Metanilgelb, m’-Tropiolin 00, p-Monophenylamido- 


azobenzol-m’-sulfosiure, C,4,;HNC >N NC >: 


SO,H 
Das p’-Isomere, das Tropiiolin 00, ist bereits in der 8. Mitteilung 
behandelt worden. Das Metanilgelb ist ihm in seinem Verhalten 





sehr fhnlich. Die Messungsergebnisse sind in der Tabelle 15 zu 
finden. 
Tabelle 15. 














lU-? ¢. 
Ldsung A (mys) 
Nr. Art Stufe| 405 | 436 | 471 | 492 | 502 | 527 | 535 | 546 | 579 | 587 | 6 
_ — _ ———— ——— 7 = ; 
I n-HCl 0,11) 0,020 0,057 0.310. 0.478) 0,535) 0,642. 0,638! 0,560) 0,263) 0,172, 0,02 
2 | 0,1 n-HCl 1,04 0,080) 0,107 0.268 0.386) 0.426) 0,481, 0,470) 0.417) — | 0,125 09” 
3.) O0ln-HCL | 2,02) 0,182) 0,200 0,229) 0,206) 0,192) 0,185) — —}j}—]— 
t | 0,01 n-NaOH | 12,06 0,241) 0,255) 0,199 0,112) 0,075, 0,025) 0,013 nicht mehr mebba 
+ | Umschlacs. 12:06; 91) O | O | O | O| 0; O0| 0 — | O| 
wie eal O11) 100! 100) 100! 100! 100!) 100 100) 100 | — | 100° I 
3 og 203| 27| 28| 37| %@| @| w—i—i—|— 
‘0 ~~ | . ~- ~~ | mai ~e - i wre - 
2 | zVi/o! 1.04 73 io) (62) io | 16 | i4 id i4 . 5) 


Die Halbwertstufe ergibt sich aus den Mittelwerten der Um- 
schlagsgrade (26,4°/, in Stufe 2,02 und 73,8°/, in Stufe 1,04) zu 


1,57 bzw. 1,49; wir nehmen als Mittelwert py, = 1,53. 


Die untere Grenzkurve hat thr Maximum bei / = 436 mu; 


e == 0,255-10° em?/m Mol, die obere Grenzkurve bei 4 = 530 mu und 
e == 0,644-10° cm?/m Mol. Der isosbestische Punkt liegt bei 4; =461mu 
und e, = 0,224-10° em?/m Mol. 
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f) ,Orthanilgelb*, o’-Tropaiolin 00, p-Monophenylamido- 
azobenzol-o’-sulfosiure, C,H,HN< »N=NCD.. 


———— 




















! 
SO,H 
Tabelle 16 gibt die Resultate der Messungen wieder. 
Tabelle 16. 
10-5 ¢, 
i 
ss : 
; Losung | A (mys) 
; Art Stufe| 405 436 | 463° 471 | 492 502 / 510) 527 | 535) 546 | 554 | 583 | 504 
} InHCl | 011 10,05710,20010,24510,; 399!0,48110,51710,574 0,57810,53310,49410,261, 0,178 
>» O.n-HCl | 1.04] — 0,155|0,201|0,218 0, 308 — 10, 370/0,410/0,406)0, 380| — | 
8 0.01 n-Na OH 12,060,252 0,244 0,207)0,17: 2 0,090 0,0540,037 0.015 | nicht mehr meBbar 
8 Umschlags- |12,06| — Oo1—{| Of O|—] Of Of OF O; — ag 
j grad / 011) — 100) — | 100/100 — 100 | 100 | 100 | 100 | — 
> «(°/, rot) | 1,04) — | (48); — | (63); 71 | — 69 | 71 70; 71) — 
Als Mittelwert des Umschlagsgrades in Stufe 1,04 ergibt sich 

70,4°9/,, wenn man die stark herausfallenden eingeklammerten Werte, 

die sich auf relativ geringe e-Differenzen griinden, unberiicksichtict 

liBt. Dem entspricht eine Halbwertstufe von 1,42. 

Das Maximum der unteren Grenzkurve liegt bei 2 = 410 mu 

und ¢ = 0,253-10° em?/m Mol, dasjenige der oberen bet 2 = 512 mu 

und ¢ =0,580-10° em?/m Mol. Die Koordinaten des isosbestischen 

Punktes sind 2; = 463 mu und ¢; = 0,202-10° em*/m Mol. 

— 2. Gesetzmabigkeiten. 


. In der Tabelle 17 ist das bisher gewonnene Zahlenmaterial, be- 
treffend den Zusammenhang zwischen Indikatoreigenschaften und 
Konstitution der Azo-Indikatoren, ibersichtlich zusammengestellt. 
Weggelassen sind die in der 8. Mitteilung behandelten Toluidin- 
: und Xylidinderivate, das Monobenzylamido-Derivat und ein halogen- 
haltiges Produkt, endlich die Monoalkylamidoverbindungen, da alle 
diese Stoffe nichts Wesentlhches zur Vervollstindigung des Bildes 
beitragen. Die Durchsicht der Tabelle 17 gestattet folgende Regeln 
aufzustellen. 

a) Die Halbwertstufe aller Sulfosiiuren sowie der m’- und 
‘soweit feststellbar) der p’-Carbonsiiuren ist praktisch gleich und 
stimmt iiberein mit derjenigen der freien Base von gleicher Beschaffen- 


heit des Amidokomplexes. 
Gleichheit besteht also bei allen Amidoderivaten unter sich 
(Dm, = 2,87+3,00), bei den Dimethylamidoderivaten unter sich 
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(Dan, 3,31 —3,47), ebenso bel den Diithylamidoderivaten 
(Dyn), == 4,20 + 4,43) und bei den Monophenylamidoderivaten 
(Dy, == 1,42+1,57). Das bedeutet also, daS in den genannten 
Fallen die Starke als Base durch die Beschaffenheit des Amido- 
komplexes eindeutig bestimmt wird. Sie nimmt unverkennbar zu 
in der Reihe Phenyl --» unsubstituiert -> Dimethyl —> Diithyl, wie 
das nach sonstigen Befunden auch zu erwarten war. 


b) Die o’-Carbonsiiuren sind zweiwertige Indikatoren. Die 
Halbwertstufe thres ersten (auf der Basenfunktion beruhenden) 
Umschlags liegt 11/,—11/, Stufen tiefer (pq, ist um diesen Betrag 
numerisch gréBer) als die Halbwertstufe der unter a) aufgefiihrten 
Verbindungen mit gleichem Amidokomplex. Auch hier gilt die unter 
a) angegebene Stirkereihe. Die auf der Sdurefunktion beruhende 
zweite Umschlag liBt die gleiche Abhaingigkeit der Halbwert- 
stufe erkennen, nur mit dem Unterschiede, daB die Saéurestiéirke in 
der oben angegebenen Reihenfolge abnimmt. Diithyl- und Dipropy!- 
derivate zeigen untereinander keine Verschiedenheit des _ elektro- 
chemischen Verhaltens mehr. 


c) Die Farbtichtigkeit der celben (azoiden) Grenzformen 
steiot bei allen Derivaten mit SiSurecharakter ausnahmslos in der 


Reihenfolge o’ —» m’ -—> p’. 


d) Die Farbtiichtigkeit der roten (chinoiden) Grenzformen 
steigt bei allen Sulfosiiuren in der Reihenfolge o’ —> m’ —> p’ (also 
wie bei den gelben Formen), bei den Carbonsiuren dagegen in der 


Reihenfolge m’—» p’ —»> 0’. Die Farbtiichtigkeit ist bei den m’-Deri- 
vaten mit gleichem Amidokomplex unter sich und mit derjenigen 


der roten Form der freien Base sehr nahe gleich. 


e) Die Farbtiichtigkeit der gelben Grenzformen aller Derivate 
steigt bei einer Veriinderung des Amidokomplexes in der Reihenfolge: 
unsubstituiert —» Dimethyl —» Diaithyl; Monophenyl rangiert un- 
cefihr mut Dimethyl. 


f) Die Farbtiichtigkeit der roten (Rot I) Grenzformen aller 
Derivate steigt bei einer Veriinderung des Amidokomplexes in der 
i a) 
Reihenfolge: unsubstituiert —> Diithyl —> Dimethyl —~> Monophenyl. 
ce) Die Farbtiefe der gelben Grenzformen wiichst bei allen 
Derivaten bei einer Anderung des Amidokomplexes in der Reihen- 
folge: unsubstituiert -» Monophenyl —> Dimethyl —> Diathyl (in der 


letzten Stufe kommt eme Ausnahme vor). 
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h) Die Farbtiefe der roten Grenzformen wiichst bei allen 
Nerivaten mit Anderung des Amidokomplexes in der Reihenfolge: 
ynsubstituiert —> (Dimethyl oder Diithyl) -~ Monophenyl. 

i) Die Rot I-Grenzformen der o’-Carbonsiuren besitzen eine 
ungewohnlich tiefe Farbe, eine tiefere als die Rot [l-Formen und 
als jedes andere Derivat mit gleichem Amidokomplex. 


y. Ein einfaches Verfahren zur Auffindung isosbestischer Punkte. 

Wer in Tabelle 17 die Reihe der isosbestischen Punkte durch- 
mustert, dem kann es nicht entgehen, da es sich hierbei um sehr 
charakteristische Kriterien der einzelnen Indikatoren handelt. Man 
wird von ihnen gelegentlich zur Identifizierung der Farbstoffe vor- 
teilhaft Gebrauch machen kénnen. Daher diirfte ein Verfahren, 
diese Punkte zu ermitteln, ohne die vollstindigen Absorptionskurven 
aufnehmen zu miussen, von Interesse sein. 

Man bringt die beiden Teile des Gesichtsfeldes im Spektral- 
photometer auf gleiche Helligkeit (mittlere Nieolstellung) und schaltet 
in den Strahlengang zwei gleich lange Absorptionsréhren ein, von 
denen die eine die untere, ,,alkalische“, die andere die obere, ,,saure* 
Grenzform des zu priifenden Indikators, und zwar beiderseits in 
sleicher Konzentration, enthilt. Im allgemeinen werden dann die 
beiden Felder verschiedene Helligkeit zeigen. Man dreht nun die 
Wellenlingentrommel, bis die Helligkeit beiderseits — unter Anderung 
der Farbe — gleich geworden ist, und liest an der Trommelteilung 
die eingestellte Wellenlinge ab. Damit hat man die /-Koordinate 
des isosbestischen Punktes. Um den zugehdérigen e-Wert zu finden, 
braucht man nur die eine der Réhren zu entleeren und mit reinem 
Losungsmittel zu fiillen, worauf in wblicher Weise (durch Drehung 
des Nicols) die Einstellung auf Helligkeitsgleichheit bei unveriinderter 
Wellenlange erfolet. Zur Bestimmung von ¢,; muB man natiirlich 
die Indikatorkonzentration kennen. In manchen Fillea, z. B. zur 
Unterscheidung zwischen sonst gleichartigen Derivaten mit ver- 
schiedenem Amidokomplex, geniigt die Messung von /,, die sich 
auf 1—2 mu genau ausfiihren lift, wenn sich die Grenzkurven im 
isosbestischen Punkte nicht in zu kleinem Winkel schneiden. Dann 
braucht man natiirlich die Indikatorkonzentration gar nicht zu 
kennen; sie muB nur beiderseits gleich sein. 


VI. Praparative Notizen. 


Die Darstellung der meisten Indikatoren, soweit sie bisher noch 
nicht bekannt waren, erfolgte in der tiblichen Weise durch Kuppeln 
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von Anilin oder substituiertem Anilin mit der in Frage kommenden 
diazotierten Anilinsulfosiure oder Anilinearbonsiure. Beim Ab. 
stumpfen bzw. Alkalisieren der Lésung fiel dann der Farbstoff aus. 
Die Reinigung erfolgte durch Umkristallisieren des freien Farb.- 
stoffs, gegebenenfalls eines Alkalisalzes davon, bis zur _,,optischen 
Konstanz’. Elementaranalysen und Schmelzpunktsbestimmungen 
wurden ebenfalls zur Prifung auf Identitét und auf Reinheit herap. 
vezogen.') Einige Priparate wurden von der I.-G. Farbenindustrie, 
Werk Héchst und Werk Ludwigshafen, freundlicherweise zur Ver- 
figung gestellt. Ersteres Werk beriet uns auch bei der Gewinnung 
schwer zuginglicher Verbindungen. Beiden Werken danken wir fiir 
ihr Entgegenkommen. 

Cher Herkunft und Ejigenschaften der benutzten Farbstoffe 
cibt die folgende kurze Zusammenstellung Auskunft. Die Nummern 
entsprechen denjenigen der Tabelle 17. 

Nr. 3. p-Amido-azobenzol-m’-sulfosiure. Priparat der 
Bb. ALS. FF. Natronsalz aus Wasser umkristallisiert. Kristallisiert mit 
4 Molen Wasser. 

Nr. 5. p-Amido-azobenzol-o’-carbonséure. Praparat der 
Hochster Farbwerke. Natronsalz aus Wasser umkristallisiert. Die 
mit Essigsiure gefallte freie Saure lieB sich aus Alkohol umkristalli- 
sleren, 

Nr. 6. p-Amido-azobenzol-m’-carbonséure. Praparat der 
Hochster Farbwerke. Natronsalz aus Wasser umkristallisiert. Die 
elektrolytische Darstellung nach W. Los?) fiihrte nicht zum Ziele. 

Nr. 7. p-Amido-azobenzol-p’-carbonsaéure.  Diazotierte 
p-Amidobenzoesiure wurde mit der Formaldehyd-bisulfitverbindung 
des Anilins, CgH,NHCH,SO,Na, gekuppelt. Mit Natronlauge [ibt 
sich der Formaldehyd-bisulfitrest abspalten. Das Natronsalz wurde 
durch Umkristallisieren gereinigt. 

Nr. 10. p- Dimethylamido - azobenzol- m’ - sulfosaure. 
Kuppelung von Dimethylanilin mit diazotierter Metanilsiiure nach 
dem Verfahren der Helianthindarstellung. 

Nr. 13. p-Dimethylamido-azobenzol-m’-carbonsiure. 
Verfahren von P. Griess*). Umkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol. Gelblichrote Kristillchen vom Schmelzp. 210° (korr.). 


1) Kinzelheiten in der Dissertation von Orro Perrer, Uber Beziehungen 
zwischen Konstitution und Indikatoreigenschaften von Azofarbstoffen, Mar- 
burg 1927. 

2) W. Lés, Berichte 31 (1898), 2204. 

5) P. Griess, Berichte 10 (1877), 527. 
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Nr. 16. p-Diathylamido-azobenzol-o’-sulfosiure. o-Sulf- 
anilsiure wird in salzsaurer Losung diazotiert, wobei sich das anfangs 
ausgefallene salzsaure Salz wieder lést. Nach dem Zufiigen von Di- 
ithvlanilin farbt sich die Loésung langsam dunkel. Ausfillung mit 
Natriumacetat. Die Séure laBt sich aus Alkohol umbkristallisieren 
und bildet dunkelgriine, fast schwarze Kristillchen. 

Nr. 17. p-Diithylamido-azobenzol-m’-sulfosiure. Her- 
stellung durch Kuppeln von diazotierter Metanilsiure mit Diithyl- 
anilin. Ausfaillen durch vorsichtige Neutralisation mit Natronlauge. 
Iie Siure wird aus Alkohol umkristallisiert. Violette Kristillchen 
mit dem etwas unscharfen Schmelzp. 212°. 

Nr. 20. p-Diaithylamido-azobenzol-m’-carbonsiure. Aus 
diazotierter m-Amidobenzoesiure durch Kuppeln mit diazotiertem 
Diithylanilin. Ausfallen mit Natriumacetat. Gelber Niederschlag, 
der beim Stehen orangefarbig wird. Aus Alkohol umkristallisiert, 
bildet der Indikator orangefarbene Blittchen, die scharf bei 187,0° 
(korr.) sechmelzen. 

Nr. 21. p-Diaithylamido-azobenzol-p’-carbonsiure. Kup- 
peln von diazotierter p-Amidobenzoesiure in alkoholisch-salzsaurer 
Lisung. Umkristallisieren der Saure aus Alkohol. Hochrotes \ristall- 
pulver, das sich bei 238° zersetzt. 

Xr. 22. p-Dipropylamido-azobenzol-o’-carbonsiiure. Di- 
azotierte Anthranilsiiure und Dipropylanilin kuppeln sehr langsam. 
Die Sure laBt sich aus Alkohol umkristallisieren und bildet dunkel- 
purpurrote Kristalle. 

Nr. 24. p-Monophenylamido-azobenzol-o’-sulfosiure. 
Diphenylamin, in Alkohol gelést, wird mit diazotierter o-Sulfanilsiure 
in alkoholisch-salzsaurer Lésung gekuppelt, dabei schlieBlich noch 
etwa 1 Stunde auf dem Wasserbade erwirmt. Durch Wasserzusatz 
wird der Farbstoff ausgefallt. Uberschiissiges Diphenylamin wird beim 
nachfolgenden Umkristallisieren aus Alkohol mit entfernt. 

Nr. 25. p-Monophenylamido-azobenzol-m’-sulfosiure. 
Priparat des Natronsalzes von. Dr. Griipieru.Co. Reinigung durch 
Umkristallisieren aus Wasser. 


VIII. Kurze Zusammenfassung der Hauptergebnisse. 
J. Hehanthin (Methylorange) bildet eine (praktisch) rein azoide 
(gelbe) und eine (praktisch) rein chinoide (rote) Grenzform. Bei ihm 
fallen also elektrochemische Gleichgewichte und Farbgleichgewichte 


zusammen, indem die Anionen nur in der gelben, die Zwitterionen 
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nur in der roten Form existieren. Methylorange ist mithin ein Beispie! 
fur die Geltung der modifizierten Ostwa.p’schen Umschlagstheorie. 

2. Der doppelte Umschlag ist auf die p-Amido-azobenzol-o’. 
carbonsiure-derivate beschrinkt. Verschiedene Anzeichen sprechey 
fur die Richtigkeit der Ringbildungshypothese. 

3. Zwischen den Indikatoreigenschaften (Halbwertstufe, Farb- 
tichtigkeit und Farbtiefe) der Azo-Indikatoren und ihrer Kon. 
stitution bestehen gesetzmiiBige Beziehungen, die sich in eine Anzah! 


von Regeln zusammenfassen lassen, 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
verbindlichst fir die Unterstiitzung und Forderung dieser Unter- 


suchung. 


Marburg, LPhysikalisch-chemisches Institut der Universitat, 
Apru 1928. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1928. 
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Zur Valenzchemie des Bors und iiber die Konstitution 
des einfachsten Borwasserstoffs. 


Von Econ WIBERG. 


Inhaltsubersicht: A. Allgemeiner Teil: Entwicklung einer B,H, Elek- 
tronenformel. I. Grundforderungen fiir den Elektronenaufbau von Borverbin- 
dungen, — Il. Allgemeines tiber die Bindungsverhiltnisse des Boratoms. — 
lll. Aufstellung einer Elektronenformel des Diborans. — B. Spezieller Teil 
Leistungsfaihigkeit der B,H,-Elektronenformel. — I. Reaktionen nach Art A. — 


i, Addition von Natrium. — 2. Bildung von Hypoboraten. — 3. Einwirkung 
yon Wasser. — 4. Reaktion mit Halogenwasserstoff. — II. Reaktionen nach 
Art B. — 1. Addition von Ammoniak, — 2. Kinwirkung von Wasser. 


Noch heute gehért das Konstitutionsproblem der Borwasser- 
stofie') zu einem der dunkelsten der Valenzchemie. Und man hat 
nicht mit Unrecht behauptet, daB die einwandfreie Deutung der Bor- 
wasserstofikonstitutionen einen Priifstein fiir die Brauchbarkeit einer 
Valenztheorie darstelle. Auch die modernen Valenzvorstellungen 
sind deshalb am Borproblem erprobt worden. Aber diese Versuche, 
Klektronenformeln fir die Borwasserstoffe aufzustellen, liefen in der 
Hauptsache mehr darauf hinaus, itiberhaupt eine Elektronenverteilung 
zu finden, welche die Bindungen zwischen den Boratomen einerseits 
und den Bor- und Wasserstofiatomen andererseits vermittelst der 
verfiigbaren Valenzelektronen zum Ausdruck zu bringen vermochte. 





') Von den zahlreichen Versuchen zur Lésung dieses Problems legt die 
folgende Literaturzusammenstellung Zeugnis ab: W. Dittuey, Z. angew. Chem. 
}4 (1921), 596; A. Benratru, Z. angew. Chem. 30 (1922), 33; R. Rosinson, Trans. 
Far. Soc. 18 (1922), 298; J. Borsexen, Akad. ran Wetensch. Amsterdam, Wask. 
en Natk. Afd. 31 (1922), 591; E. D. Eastman, Journ. Amer. Chem. Soc. 44 (1922), 
438; Mavrice L. Hvaeains, Journ. Phys. Chem. 26 (1922), 888; H. Hensrock, 
Chem. News 126 (1923), 321; Rames Cuanpra Ray, Quarlerly Journ. Indian 
Chem. Soe, 1 (1924), 13838; W. A. Want, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 230; 
Erich Mi.ugr, Z. Elektrochem. 31 (1925), 382; A. Srock, Ser. 59 (1926), 2226; 
Aneus F. Core, Journ. Soc. chem. Ind. 46 (1927), 642; M. Ustmann, Ser. 60 
(1927), 610); Samog. Suapen, Journ. Chem. Soc. London 1927, 1173; J. D. Mar 
Smita, Chem. News 135 (1927), 81; J. A. Curistiansen, Z. anorg. wu. ally. Chem. 
160 (1927), 395; J. Srark, Atomstruktur und Atombindung, Berlin 1928. 
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Auf eine exakte Ubereinstimmung mit den tatsiichlichen Eigen- 
schaften der Borwasserstoffe wurde dabei in der Mehrzahl nicht der 
erforderliche Wert gelegt. Selbst fiir den einfachsten Borwasserstoff, 
das Diboran B,H,, konnten bis jetzt noch keine plausiblen Formel.- 
bilder aufgestellt werden. Entweder verlangen sie vom Diboran 
Kigenschaften, die es nicht besitzt, oder sie geniigen nicht, um sein 
gesamtes Verhalten zu charakterisieren, falls sie nicht schon in 
ihren Grundannahmen schwere Bedenken erwecken. 

Wenn in vorliegender Abhandlung versucht wird, ein Konfigu- 
rationsbild gerade fiir diesen einfachsten Borwasserstofi zu entwerfen, 
so geschieht dies aus der Erwigung heraus, daB hier die experimen- 
tellen Grundlagen fiir das chemische Verhalten besonders sichersteheu 
und die untersuchten Reaktionen besonders mannigfaltig sind, so 
daB hier die Brauchbarkeit des Fomelbildes an einer gréBeren und 
mannigfaltigeren Zahl von experimentellen Tatsachen erprobt und 
erhiirtet werden kann, als es bei den iibrigen Borwasserstoffen der 
Fall ist. Von einer Elektronenformel des Diborans muB ja nicht 
nur verlangt werden, dab sie ein anschauliches Bild von der Elek- 
tronenverteilung des Molekiils gibt. Sie muB vielmehr auch die 
Tatsache zum Ausdruck bringen, daB bei Anwendung der gleichen 
Bindungsprinzipien iibereinstimmend mit dem Experiment ein Mono- 
borwasserstoff nicht aufzubauen ist. Sie muB weiterhin eine Deutung 
liefern fiir die Unbestindigkeit des Diborans gegen Wasser, fiir die 
Bildung von Hypoboraten bei der Kinwirkung von Alkalihydroxyden, 
fiir die reduktiven Wirkungen der Hypoborsiure, fiir die Instabilitit 
der letzteren in freiem Zustande, fiir die Bildung von Bortrihalo- 
geniden bei der KEinwirkung von iiberschiissigem Halogen oder 
Halogenwasserstoff, fiir die Instabilitit der teilhalogenierten Produkte 
und ihre Spaltung in die Endglieder BX, und B,H,, fir die An- 
lagerung von Natrium und die reduktiven EKigenschaften des ent- 
standenen Anlagerungsproduktes, fiir das Ammoniakanlagerungs- 
produkt und dessen Kigenschaften, fir die Flichtigkeitsverhiltnisse 
der verschiedenen B,H,-Derivate u. a. m. 

Wenn auch die bis jetzt entwickelten Formelbilder des Di- 
borans diese oder jene Higenschaft zu deuten vermochten, so waren 
sie doch nicht imstande, den gesamten eben kurz skizzierten Er- 
scheinungskomplex in eindeutiger Weise zu umfassen. Und dies 
stellt wohl eine Stiitze dafiir dar, daB die in folgendem entwickelte 
Theorie des Aufbaus von B,H,, die allen diesen Erscheinungen ge- 
recht wird, den wirklichen Verhiltnissen niher kommt. — 
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Zur besseren Ubersicht der Abhandlung kurz folgendes: Der 
allgemeine Teil (A) befaBt sich mit der Entwicklung der Elektronen- 
formel des Diborans. Er stellt zunichst die Richtlinien fest, die 
ganz allgemein beim Aufbau von Elektronenformeln fiir Borverbin- 
dungen maBgebend sein miissen (I), und legt an Hand dieser Richt- 
linien die Bindungsverhiltnisse des Boratoms dar (II), um. mit Hilfe 
der so gewonnenen Erkenntnisse die Méglichkeit eines Monoborwasser- 
stoffs zu diskutieren und zur Aufstellung einer Elektronenformel des 
Diborans zu fiihren (ill). Der spezielle Teil (B) versucht die 
Leistungsfihigkeit dieser gefundenen Formel darzulegen, indem er 
die aus der Formel zu erwartenden Eigenschaften mit den Ergeb- 
nissen des Experiments vergleicht (I, LI). — 

Erwaihnt sei noch, daB sich die in vorliegender Arbeit ver- 
wandten Begriffe und Modellvorstellungen dem Bonr’schen Atom- 
modell entlehnen. Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, daB 
dieser Gebrauch nicht etwa einen wesentlichen Zug der hier an- 
gestellten Betrachtungen darstellt, sondern reinen Zweckmibigkeits- 
griinden entspringt. Es steht natiirlich nichts im Wege, die dem 
Bonr’schen Atom entlehnten Termini durch die entsprechenden 
modernerer Anschauungen zu substituieren, also an die Stelle etwa 
des Begriffs der Elektronenbahn den der pulsierenden Ladung zu 
setzen. Aber fiir unsere rein qualitativen Betrachtungen wird 
dadurch nicht das geringste gewonnen, wihrend die Anschaulichkeit 
des Modellbildes wesentlich einbiiBt. 


A. Allgemeiner Teil. 


Entwicklung einer B,H,-Elektronenformel. 
I, Grundforderungen fiir den Elektronenaufbau von Borverbindungen. 


Postulat 1: Die Erfillung der Oktettregel ist auch fiir 
den Aufbau der Borverbindungen maBgebend. 

Die Aufstellung von Elektronenkonstitutionsformeln fiir beliebige, 
unter gewdhnlichen Bedingungen existenzfihige Verbindungen aus 
Klementen der ersten drei Perioden’) wird auBerordentlich erleichtert 
durch ein ordnendes Prinzip, die sogenannte Oktettregel. Diese 
Regel fordert, daB in Verbindungen ebengenannter Art jedem der 
am Aufbau beteiligten Atome die Elektronenkonfiguration des vor- 
anstehenden oder nachfolgenden Edelgases, in der Mehrzahl also 
ein Oktett von AuBenelektronen zukomme. Da die strenge Giiltig- 


') Nur von diesen wird im folgenden die Rede sein. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 173, 14 
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keit dieser Oktettlehre auch bei den hier diskutierten Borverbin- 
dungen vorausgesetzt wird, mégen ihre Gedankenginge und Schlub- 
folgerungen, natiirlich nur soweit sie fiir unsere Fragen in Betracht 
kommen, sowie die in letzter Zeit dafiir erbrachten experimentellen 
Bestitigungen ganz kurz gestreift werden. 

Bei der Bildung eines Kochsalzmolekiils vermégen die beiden 
aufbauenden Atome ihr Elektronenoktett durch Abgabe des Natrium- 
auBenelektrons an das Chloratom zu erreichen. Bei der Bildung 
eines Chlormolekiils ]4Bt sich dasselbe nur durch Teilen eines Elek- 


tronenpaares erreichen: 


:Na: :Cl: :Cl: Cl: 

Die Durchschnittsladung der Atome in den so gebildeten Molekiilen 
ergibt sich durch Vergleich der Kernladungen mit der Zahl der 
imgebenden Elektronen; bei dieser Berechnung diirfen die jeweils 
semeinsamen Klektronen nur mit ihren halben Werte beriicksichtigt 
werden, da die daran beteiligten Atome ja im Durchschnitt nur 
halben Anteil an ihnen haben (im idealen Falle). Fiihren wir dies 
an den beiden obigen Molekiilen durch, so stellen wir fest, daB Na 
und Cl im NaCl-Molekiil positive, bzw. negative Ladung aufweisen, 
wihrend die Bestandteile des Chlormolekiils keine Ladung tragen. 
Wer Zusammenhalt des NaCl-Molekiils erfolgt also durch elektro- 
statische Anziehung der beiden entgegengesetzt geladenen lonen; 
wir haben hier den Typus der sogenannten polaren Bindung vor 
uns, auch heteropolare Bindung, Elektrovalenz oder lonenbindung 
cenannt. Der Zusammenhalt des Chlormolekiils hingegen wird 
durch das gemeinsame Elektronenpaar bewirkt; wir treffen hier den 
l‘ypus der sogenannten unpolaren Bindung an, auch homdopolare 
indung, Kovalenz oder Atombindung genannt. 

Das anschaulichste Bild der homéopolaren Bindung stellt bis 
etzt dasjenige dar, bei dem das gemeinsame Elektronenpaar beide 
Atome mit seiner Bahn umschliebt, bei dem also die abstoBende 
Wirkung zweier positiver Ionen (Cl*+ und Cl*) durch die dieser 
\Virkung entgegenstrebende der beiden sie umkreisenden Elektronen 
kompensiert wird. Ob dieses Bild der Wirklichkeit entspricht oder 
ob es nicht besser durch ein komplizierteres Modell zu ersetzen ist, 
ist, wie schon ausgefihrt, fiir die reinqualitative Behandlung der 
hier diskutierten Fragen ganz ohne Belang. Entscheidend bleibt, 
daB das einfachere, anschaulichere Bild dem hier verfolgten Zweck 


vollkommen geniigt. 
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Die polare Valenz entspricht der Werrnenr’schen Anschauung 
von der Aftfinitiit; sie wirkt um das ganze Atom herum, ist also 
nicht gerichtet und ist beliebig teilbar. Die unpolare Valenz da- 
gegen entspricht der van’r Horr’schen Vorstellung von der Affinitit: 
sie ist gerichtet (lsomerieerscheinungen) und nicht beliebig teilbar. 
Da die Kovalenz durch ein Elektronenpaar dargestellt wird, be- 
trigt die maximale Betiitigung eines Atoms an reinen Kovalenzen 4, 
Kbenso scheint auch die Betitigung von Elektrovalenzen auf die 
Héchstzahl 4 begrenzt zu sein. Bei der gleichzeitigen Betiitigung 
der vier Kovalenzen miissen wir infolge der gleichmaBig abstoBenden 
Wirkung der vier Elektronenpaarbahnen eine Orientierung nach den 
vier Ecken eines Tetraeders erwarten, wie dies ja auch von van’t Horr 
fiir die Kohlenstoffverbindungen vorgeschlagen worden ist. Ein 
Charakteristikum der polaren Verbindungen ist die Schwerfliichtigkeit 
elektrische Kriafte zwischen den UberschuBladungen der Ionen), ein 
Kriterlum der nonpolaren Verbindungen die Fliichtigkeit (Edelgas- 
atomahnlichkeit der AuBenstruktur der Molekiile). 

Von den in letzter Zeit fiir die Giltigkeit der Oktettregel er- 
brachten Beweisen sind zwei besonders anschaulich; in beiden Fillen 
handelt es sich um die experimentelle Bestitigung von theoretischen 
Forderungen der Oktettlehre. Es sind dies die Parachorunter- 
suchungen von SuGDEN und die Arbeiten tiber optisch aktive Schwefel- 
verbindungen von Puinipps. Zuniichst die ersteren: 

Betrachten wir die doppelte Bindung des Sauerstoffs in den 
Verbindungen CaO, PC],—O, und H,C=O vom Standpunkte der 
Oktettlehre aus, so ergibt sich in allen drei Fillen ein voneinander 
verschiedenes Bild: 





:Cl: H 
++ a rs = : = oe 
“Ca: :Q: Cl: P: Cl: U::0 

z " ‘QO: H 


Der Sauerstoff wird im ersten Fall durch eine polare, im zweiten 
durch eine semipolare, im dritten durch eine nonpolare Doppel- 
bindung gehalten. Die Oktettlehre fordert also in ganz bestimmten 
Fallen das Vorhandensein ganz bestimmter Doppelbindungen. In 
der Bestimmung des Parachors (Vergleich von Molekularvolumina 
bei gleichen Oberflichenspannungen) ist nun von SUGDEN eine Methode 
gefunden worden, die es gestattet, solche polare, semipolare und 
nonpolare Doppelbindungen zu unterscheiden, Dabei zeigte sich, 
daB in der Tat die Oktettregel das bestimmende Prinzip beim Autf- 
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bau der Molekiile darstellt. Semipolare Doppelbindungen finden 
sich in der Tat in den, und zwar nur in den Fillen, in denen sie 
von der Oktettlehre gefordert werden miissen uud gefordert worden 
sind; dasselbe gilt von den beiden anderen Arten von Doppel- 
bindungen. Schon das stellt einen hiibschen Beweis fiir die Oktett- 
lehre dar; denn die altere Valenzlehre war noch nicht einmal im- 
stande, die verschiedenen Doppelbindungen zum Ausdruck zu bringen, 
geschweige denn, sie wie hier vorauszusagen. Die Parachor- 
untersuchung von SuGpEN ergab dann weiterhin ganz allgemein, daf 
in keinem der untersuchten iiber 200 Falle organischer und anor- 
ganischer Art eine Ausnahme von der Oktettregel aufzufinden war; 
ja daB sogar in Fallen, in denen es nur unter Annahme erkiinstelt 
scheinender Voraussetzungen mdglich scheint, die Oktettlehre auf- 
recht zu erhalten (—NO,: ein Sauerstoffatom doppelt-kovalent, das 
andere einfach-kovalent und einfach-elektrovalent, also durch semi- 
polare Doppelbindung gebunden; PCl,: 3 Chloratome einfach-kovalent, 
die beiden iibrigen durch semipolare Singlettbindungen gehalten), 
diese erkiinstelt scheinenden Annahmen durchaus der Wirklichkeit 
entsprechen. 

Kine weitere hiibsche Bestitigung der Oktettlehre stellen die 
obenerwihnten Pariipps’schen Arbeiten itiber optisch-aktive Schwefel- 


verbindungen dar. Die nach der Oktettregel aufgestellte Elektronen- 
konstitutionsformel z. B. des Athyl~Tolyl-sulfinats O—S<pety— CMs: 
2°65 
C,H,—CH, 

0:8: 

~ OC,H, 
zeigt uns, dab die doppelte Bindung zwischen Sauerstoff und Schwefel 
eine semipolare sein mub. Wenn dies aber der Fall ist und die 
vier Kovalenzen des Schwefels nach den Ecken eines Tetraeders 
gerichtet sind, woran nicht zu zweifeln ist, so miissen zwei optische 
Antipoden dieser Verbindung existieren. Puiuipps konnte in der Tat 
diese beiden optischen Antipoden realisieren, Die Tatsache, daB die 
alte Valenzlehre, nach der die Verbindung eine symmetrische Doppel- 
bindung enthilt, nicht imstande ist, diese neue Art von optischer 
Aktivitit vorauszusagen, beweist wieder die Uberlegenheit der Oktett- 
vorstellung. 

Zusammenfassend kann also wohl gesagt werden, daB die Oktett- 

lehre, die der alteren Valenzvorstellung bei weitem iiberlegen ist, 
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ein wohlbegriindetes experimentelles Fundament besitzt. Es besteht 
daher kein Grund, die Borverbindungen von der Giiltigkeit dieser 
Regel auszuschlieBen; vielmehr erscheint es durchaus berechtigt, die 
Oktettregel zur Grundlage der Aufstellung einer Borwasserstoff- 
elektronenformel zu machen, wie es ja auch bei allen bis jetzt auf- 
gestellten Borwasserstoffelektronenformeln der Fall gewesen ist. 

Postulat 2: Das Boratom kann nicht mehr als vier 
Atome kovalent binden. 

Wir miissen, wie aus voranstehendem Abschnitt hervorgeht, 
unterscheiden zwischen polaren, semipolaren und nonpolaren Ver- 
bindungen. Da die semipolaren und nonpolaren Verbindungen 
einander recht nahestehen, wollen wir sie unter dem Namen homio- 
polare (kovalente) Verbindungen zusammenfassen und den _hetero- 
polaren (elektrovalenten) Verbindungen gegeniiberstellen. Wir wollen 
also homéopolar oder kovalent miteinander verbundene Atome de- 
finieren als Atome mit gemeinsamen Elektronen, ohne Riicksicht 
auf etwa dabei vorhandene intramolekulare Polaritiiten, heteropolar 
oder elektrovalent gebundene Atome als solche ohne diese. Kovalent 
gebunden soll dementsprechend von jetzt ab fiir ein Atom nur noch 
gebraucht werden im Sinne von: innerhalb der Elektronenkonfigu- 
ration des mit ihm verknipften Atoms fixiert, elektrovalent gebunden 
im Sinne von: auBerhalb derselben angeordnet. Soll die wahre 
Kovalenz betont werden, so wird von der reinkovalenten Bindung 
die Rede sein. — 

Betiitigen die Vertreter der Stickstoffgruppe N und P ihre 
méglichen vier reinen Kovalenzen: 


so miissen sie notgedrungen gleichzeitig eine Elektrovalenz betitigen, 
da sie eine iiberschiissige Kernladung gegeniiber der Zahl der um- 
gebenden Elektronen aufweisen. Diese Elektrovalenz kann nun rein 
theoretisch betrachtet auBerhalb oder innerhalb der kovalenten 
Gruppierung ausgeglichen werden. Es zeigt sich nun, daB bei der 
Bindung von insgesamt 5 Atomen der Stickstoff stets den ersten 
Weg, der Phosphor dagegen auch den zweiten einschligt: 

a + ay 


~+1q—'s 
J 


a. 

° - a . . 

ay: Nay ) a: 2s ays 
a, 


a 
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Beispiele: NH,Cl und PCl,. Daraus geht folgendes hervor: Das 
raumlich kleinere Stickstoflatom vermag nur vier Atome, das riium- 
lich ausgedehntere Phosphoratom dagegen deren fiinf kovalent zu 
binden. Das riiumlich noch ausgedehntere Schwefelatom vermag im 
Hexafluorid sogar sechs Atome in kovalenter Bindung zu _ halten 
unter Betitigung von vier Kovalenzen und zwei Elektrovalenzen in 
Horm von zwei reinen Kovalenzen und vier semipolaren Singlett- 
bindungen). So gibt es fiir jedes Atom eine bestimmte Héchstzahl 
von Atomen, die es kovalent zu halten vermag. Wir nennen sie 
Koordinationszahl. 

Das Boratom besitzt nun ein Volumen, das dem des Kohlen- 
stofis nahesteht. Wir kennen andererseits keinen Fall, in dem der 
Kohlenstoff mit mehr als vier Atomen kovalent verbunden wiire 
(beim Silicium derselben Elementgruppe liegt ein solcher in der 
Siliciumfluorwasserstofisiure vor). Wir gehen daher wohl nicht fehl, 
wenn wir dem Boratom die Fahigkeit absprechen, mehr als vier 
Atome kovalent zu binden. Die Koordinationszahl 4 ist ja auch 
bis jetzt allgemein als wahrscheinlichste angenommen worden. 

Postulat 3: Der Wasserstoff ist nur im Falle der 
Metallhydride elektrovalent, sonst stets kovalent ge- 
bunden. 

Wir sahen, dab im NaCl-Molekiil die beiden lonen durch elek- 
trostatische Krifte aneinander gehalten werden; und zwar wird im 
erreichten Gleichgewichtszustande die anziehende Kraft der beiden 
entgegengesetzten Ladungen der Atome gleich der abstoBenden 
Wirkung ihrer AuBenelektronenschalen sein. Ubertrigt man diese 
Anschauung auf die entsprechende Wasserstoffverbindung HCl, so 
sieht man, dab hier die abstoBbende Kraft fehlt, da das Wasserstoft- 
atom nach Abgabe seines Elektrons keine AuBenelektronen mehr 
besitzt. Es wird also in die AuBenelektronenkonfiguration des Chlor- 
atoms hineingezogen werden. Ob nun der sich jetzt einstellende 
Gleichgewichtszustand einer rein kovalenten Bindung entspricht, oder 
ob sich im dynamischen Modell der erreichte Gleichgewichtszustand 
von einer solchen kovalenten Bindung unterscheidet, kann nicht ohne 
weiteres gesagt werden. Ein zwingender Grund fiir eine solche 
Unterscheidung liegt nicht vor. Auf jeden Fall ist aber eine elek- 
trovalente Bindung des Wasserstoffs in der Art der elektrovalenten 
Bindung etwa des Natriumatoms unméglich, vielmehr muB der 
Wasserstoff stets innerhalb der Elektronenkonfiguration des mit ihm 
verbundenen Atoms angeordnet sein. Eine Ausnahme bilden ledig- 

















Valenzchemie d. Bors u. iib. d. Konstitution d. einf. Borwasserstoffs. 207 


lich die Metallhydride, also die Verbindungen, in denen der Wasser- 
stoff den negativen Bestandteil darstellt. In diesen besitzt ja der 
Wasserstofi eine AuBenschale von zwei Elektronen. 

DaB der Wasserstoff im HCl-Molekiil kovalent und nicht elek- 
trovalent angeordnet ist, geht schon aus der Fliichtigkeit des Chlor- 
wasserstofis hervor. Wollen wir den Wasserstoff aus seiner kova- 
lenten Bindung verdriingen, so miissen wir ihm Gelegenheit geben, 
sich an eine Gruppierung mit ,,einsamem“ Elektronenpaar anzulagern, 


H 
wie sie z. Bb. das Ammoniak H:N:H darstellt. Denn da die so 
H 
entstehende, den Wasserstoff enthaltende Gruppierung H:N:H in 
H 


allen ihren Teilen bereits Edelgaskontiguration aufweist, kann sie 
sich nicht innerhalb der urspriinglichen Elektronenbahn halten, 
sondern muf sich heteropolar anordnen. Auf diese Weise entsteht 
aus den fliichtigen, den Strom nicht leitenden, kovalenten Bestand- 
teilen HCl und NH, das feste, den Strom leitende, elektrovalente 
Ammoniumsalz NH,Cl. In der gleichen Weise haben wir uns den 
Ubergang des Chlorwasserstoffs in die stromleitende Form beim 
Auflésen in Wasser vorzustellen; denn es ist kaum anzunehmen, 
daB der kovalent gebundene Wasserstoff in der Lésung als Proton 
abgespalten werden kann. Auch hier lagert sich also das Proton 


an ein einsames EKlektronenpaar des Wassers H:0:H an unter 
Bildung des elektrovalenten Hydroxoniumsalzes H,OCI. 

Die Grundannahme 3 (die iibrigens genau wie die beiden an- 
deren in ihrer Forderung nicht neu ist) fiihrt also bei folgerichtiger 
Anwendung der Oktettlehre zu demselben SchluB, wie er aus anderen 
Griinden schon von verschiedenen Seiten gezogen wurde. 


II. Allgemeines tuber die Bindungsverhaltnisse des Bors. 

Nachdem uns in den drei Grundforderungen des vorigen Kapitels 
das notwendige Riistzeug fiir eine Darlegung der Bindefihigkeit des 
Boratoms zu Gebote steht, wollen wir uns dem Studium dieser Ver- 
haltnisse zuwenden. Es wird sich dabei gleichzeitig die Gelegenheit 
bieten, auf die Méglichkeit der Existenz eines Monoborwasserstofis 
einzugehen. . 

Das Bor besitzt drei AuBenelektronen: -B; es vermag also 


zunachst einmal 1, 2 und 3 Atome kovalent zu binden: 








5 > a 
. B a, : a a,: B 
a, 


a = einwertiger Rest; etwa Halogen oder Wasserstoff) Alle drei | 
Verbindungstypen sind nach Postulat 1 nicht existenzfihig, da in 
ihnen das Bor sein Elektronenoktett noch nicht erreicht hat. Ein 
Klektronenoktett wird erst bei der kovalenten Bindung eines vierten 
Substituenten erlangt. Aber die so entstehende Gruppierung: | 








. 
a,: Bia, 


a 








. 
ist immer noch nicht existenzfihig, da sie ein negatives Ion dar- 
stellt, das nur in der unmittelbaren Nachbarschaft eines positiven 
lons stabil sein kann. Wir treffen hier denselben Fall an, den wir 
bei den Elementen der Stickstofigruppe erwihnten: die Betitigung 
von vier Kovalenzen ist hier wie dort notgedrungen mit der gleich- 
zeitigen Betitigung einer Elektrovalenz verkniipft, da die Zahl der 
umgebenden Elektronen (B: 2+ 4; N: 2 + 4; P: 2+ 8 + 4) nicht 
mit der Zahl der Kernladungen (B: 5; N: 7; P: 15) iibereinstimmt, 
Der Unterschied ist nur der, dab die Elektrovalenz des Bors eine 
negative, die des Stickstoffs und Phosphors eine positive ist, da beim 
Bor die Zahl der Elektronen, bei den letzteren die Zahl der Kern- 
ladungen iiberwiegt. Die Absittigung der Elektrovalenz kann, wie 
schon bei N und P erwihnt, theoretisch auBerhalb oder innerhalb der 
kovalenten Gruppierung erfolgen. Wir kommen so zu folgenden Typen: 








as 
| 
| ay | ay 
peta oe vt at's 
. . ‘ : : . 
| a, - B = as a, a, ° B . ate 
‘ é . 
| ily } ay 
I Il’) 


Von diesen scheidet II von vornherein aus, da sie dem Postulat 2 
widerspricht, welches die Koordinationszahl des Bors auf 4 festsetzt. 
Dagegen ist die Verbindungstype 1 existenzfihig. Sie liegt z. B. 
vor im Kaliumsalz der Borfluorwasserstoffsiiure: BF,-K*. Die zu- 
erundeliegende Siiure kann nicht existenzfihig sein, da nach 
Postulat 3 der Wasserstoff stets kovalent angeordnet sein mub, die 
Bortluorwasserstoffsiure also dem Typus II entsprechen miiBte, 
welcher im Unterschied zu I existenzunfihig ist. Dagegen wire 


‘) Die Elektronenverteilung ist hier natiirlich ganz anders als bei der 
entsprechenden Phosphorverbindung (S. 205). 
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eine Existenzfibigkeit der Siure jn wiBriger Lésung zu erwarten, 
da hier das Wasserstoffion die MJglichkeit besitzt, sich in schon 
erwibnter Weise an ein Wassermolekiil anzulagern und so ein dem 
existenzfahigen Typus I entsprechendes Hydroxoniumsalz BF,-OH,* 
zu bilden,-bei dem das Bor nur vier kovalent gebundene Atome auf- 
weist. In der Tat stimmt das Experiment mit diesen Schlub- 
folgerungen tiberein. Wahrend das Salz existiert, kann die zugrunde- 
liegende Saéure nur in wibriger Lésung, nicht aber in reinem Zu- 
stande erhalten w 2. Ersetzen wir die Fluoratome durch die 
riumlich ausgedehnveren Chloratome, so kann selbst die Koordinations- 
zahl 4 nicht mehr erreicht werden. Aus diesem Grunde sind ja 
selbst die Salze der Borchlorwasserstofisiure unbekannt. 

Formel II wird erst dann méglich, wenn sich die semipolaren 
Bindungen nicht auf zwei, sondern auf ein einziges Atom erstrecken, 
wenn wir also zwei einwertige Reste durch einen entsprechend zwei- 


wertigen a,’ ersetzen: 

ay 

os —1 +1 
SS Tae 


bine 4 
ae 
Denn dann wird die Forderung 2 nicht iiberschritten. Ein solcher 


Fall liegt z. B. vor in der Ammoniakadditionsverbindung etwa des 


Bortrifluorids: BF,-NH,. Wir haben ja beim Stickstoff genau das- 
selbe. Der Stickstoff, der bei Anwesenheit von 5 Substituenten 
nicht imstande ist, seine Elektrovalenz wie der Phosphor innerhalb 
der kovalenten Gruppierung abzusiittigen, wird dazu befihigt, sobald 
er diese Elektrovalenz zu einem Atom hin erstrecken kann, das er 
bereits kovalent bindet, seine Koordinationszahl 4 also nicht iiber- 
schritten wird. Das ebenerwihnte Additionsprodukt ist ja ein Bei- 
spiel dafiir. 

In derselben Weise ist der Typus II natiirlich dann méglich, 
wenn sich die Elektrovalenz zu einem Atom hin erstreckt, das 
cleichzeitig doppelt kovalent gebunden wird, wenn wir also drei ein- 
wertige Reste durch einen entsprechend dreiwertigen a,’ ersetzen: 

a, 
+1-1-- 
a,’::B 
. 
Kin Beispiel hierfiir bilden die Bortrihalogenide, also z. B. das Bor- 


+ _ 1 
trichlorid: Cl=BCG. Ein Chloratom hierin wire danach also 
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dreiwertig (bikovalent + unielektrovalent), genau wie in der chlorigey 


Siure: O—Ol-OH. 

Was ergibt sich aus diesen Betrachtungen fiir die Existenz 
eines Monoborwasserstofis? Borwasserstoffe der Formel BH, BH. 
und BH, sind anméglich, da sie dem Postulat 1 widersprechen. Ein 
Borwasserstofl BH, ist existenzunfahig, da diese Gruppierung ein 
negatives lon darstellt. Kin Borwasserstoff BH, wire nach Postulat | 
in zwei Typen denkbar, von denen aber Typus I dem Postulat 3, 
‘I'ypus Il dem Postulat 2 widerspricht. Ein kovalent aufgebauter 
Monoborwasserstoff ist also, iibereinstimmend mit dem Ergebnis des 
ixperiments, nach den hier entwickelten Anschauungen unmédglich. 
Nicht unméglich erscheint dagegen die Existenz eines Monobor- 
hydrides, d. h. eines elektrovalent aufgebauten Monoborwasserstofis, 
Gibt das Bor seine 3 Valenzelektronen an 3 Wasserstoffatome ab), 
so sollte ein den Alkali- und Erdalkalihydriden analoges Borhydrid 
BH, entstehen, das den aufgestellten drei Grundforderungen nicht 
widerspricht. Die Existenz eines solchen Borhydrids legt vorliiufig 
noch durchaus im Bereiche der Méglichkeit. Es wire fest und ge- 
hiérte mit seinen elektrovalenten Bindungen nicht zur Klasse der 
bis jetzt bekannten kovalenten und daher fliichtigen Borwasser- 
stoffe. 

Uber die Bindungsverhiiltnisse des Bors lai8t sich zusammen- 
fassend nunmehr ganz allgemein folgendes sagen: In allen elektro- 
valenten Verbindungen ist das Bor stets dreiwertig, in allen kovalenten 
Verbindungen fiinfwertig. Ein vierwertiges Bor im Sinne eines vier- 
wertigen Kohlenstoffs gibt es nicht. 


III. Aufstellung einer Elektronenformel des Diborans. 


Wie liegen nun die Verhiltnisse, wenn wir zum Diborwasser- 
stoff tibergehen? Die Grundannahme 2 fordert zunichst, daB dem 
Grenzborwasserstofi dieser Reihe die Formel B,H, zukomme. Ver- 
suchen wir, fiir diesen Borwasserstoff eine mit den drei Grund- 
annahmen — fiinfwertiges Bor, kovalent gebundener Wasserstofi, 
maximale Borkoordinationszahl 4 — im Einklang stehende Forme! 
aufzustellen, so zeigt sich, daB im Unterschied zum unméglichen 
Aufbau eines Monoborwasserstoffs mehrere Formeln méglich sind. 
Von diesen vermag aber nur eine einzige, nimlich die mit den 
geringsten polaren Gegensiitzen, alle EKigenschaften des Diborans 
wiederzugeben. Es ist dies die folgende: 


| 
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H H 
H:B:B:H 

H H 
Ihre Elektronenverteilung kommt anschaulicher zum Ausdruck, 
wenn wir uns des schon erwiihnten Modelibildes der kovalenten 
Bindung bedienen, wenn wir also jedes gemeinschaftliche Elektronen- 
paar durch eine Bahn zum Ausdruck bringen, die die an der Bindung 
teilhabenden Atome umschlieBt: 








Wir ersehen aus diesem Bilde folgendes: Jedes Boratom ist mit je 
2 Wasserstoffatomen durch je eine Bahn eines Elektronenpaares, 
weiterhin die beiden Boratome durch eine Paarelektronenbahn mit- 
einander verbunden. Das so dargestellte neutrale Gebilde 





ist noch nicht existenzfaihig, da die beiden Boratome ihre stabile 
Edelgaskonfiguration noch nicht erlangt haben. Ein Oktett wird 
erst erreicht durch Umkreisen der beiden Boratome durch ein 
weiteres Elektronenpaar. Diese neue Elektronenbahn vermag nun, 
da das Gebilde ja vorher neutral war, im Unterschied zu den iibrigen 
zwei Protonen zu halten. Oder anders ausgedriickt: Im B,H,- 


Molekiil fiillt das Elektronenpaar eines Wasserstoffmolekiils G@ 


gleichzeitig die AuBenelektronenkonfigurationen zweier Boratome 
einer neutralen B,H,-Gruppierung auf ein Oktett auf; seine Bahn 
umkreist also nicht nur die beiden Wasserstoffatome, sondern gleich- 
zeitig, gewissermaBen von ,,Oktettkraften“ getrieben, zwei nur Sextette 
aufweisende Boratome. Nunmehr besitzt jedes Boratom seine stabile 
Achter-, jedes Wasserstoffatom seine stabile Zweierschale, wie es 
dem Postulat 1 entspricht. 

Der entsprechende Monoborwasserstoff BH, (vgl. Il auf S. 208): 
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labt sich, wie wir schon sahen, nicht aufbauen, weil sich hier die 
beiden Wasserstoffatome nicht auf 2 Boratome verteilen, sondern 
einem einzigen Boratom angehéren, so daB die Koordinationszahl 4 
iiberschritten wird. 

Versuchen wir, die entwickelte B,H,-Formel in die alte Schreib- 
weise mit ihren Valenzstrichen umzuschreiben, so laBt sich das nicht 
ohne weiteres durchfiihren. Diese Tatsache ist ja gerade der Grund 
fiir die bisherige Ausnahmestellung der Borwasserstoffe in valenz- 
chemischer Hinsicht. Am besten wird ihr vielleicht noch die Forme!: 


H H 


= 
H—B=B—H 


bl 
H H 


gerecht. Sie ist aber ganz unzulinglich und vermag nicht die Ver- 
schiedenheit der Bindung zweier Wasserstofiatome gegeniiber der der 
vier iibrigen, sowie die Kigenart der von einer Kohlenstoffdoppe!- 
bindung giinzlich verschiedenen B—B-Bindung zum Ausdruck zu 
bringen. 

Ks handelt sich bei der Bindung zwischen den beiden Bor- 
atomen um ein Mittelding zwischen einfacher und doppelter Bindung. 
Die Fiinfwertigkeit des Bors ist infolgedessen etwas verwaschen und 
nicht ganz klar erkennbar, so daB die zuweilen schon in den Kreis 
der Betrachtungen gezogene Annahme einer Vierwertigkeit des Bors 
in den Borwasserstoffen nicht einer gewissen Berechtigung entbebrt. 
In ihrer strengen Fassung ist sie aber falsch. Die Bindung zwischen 
den beiden Boratomen ist keine einfache. Vielmehr zeigt uns die 
Tatsache der Méglichkeit einer Addition von zwei Natriumatomen 
an, dafs das Molekiil in der Tat, unserer Formel entsprechend, eine 
Unsiittigung aufweist. Dieser Grad der Unsittigung bedingt nun das 
gesamte Verhalten des Diborans. 

Wir miissen uns die vier Kovalenzen eines Atoms nach den 
vier Ecken eines Tetraeders gerichtet denken; eine Doppelbindung 
zwischen zwei Atomen stellt sich damit dar als zwei Atomtetraeder 
mit gemeinsamer Kante. Eine Doppelbindung verringert also den 
um die doppelt gebundenen Atome verfiigbaren Raum. Deshalb 
wird auch der Borwasserstoff B,H, keine vollkommen stabile Kon- 
figuration darstellen, da er eine Art von Doppelbindung enthilt, die 
den verfiigbaren Raum um jedes Boratom verkleinert, so daB bereits 
eine kovalente Bindung von 4 Atomen um jedes Boratom einen gé- 





= © NN tS oc ©® 








Valenxchemie d. Bors u. iid. d. Konstitution d. einf. Borwasserstoffs, 213 


wissen Zwangszustand darstellt, der sich durch Abspalten der beiden 
lockerer gebundenen Wasserstoffatome zu stabilisieren sucht. In der 
Tat zersetzt sich denn auch das Diboran bei héherer Temperatur 
(100°) ziemlich schnell in wenig iibersichtlicher Reaktion unter Ab- 
spaltung von Wasserstoff und Kondensation der zuriickbleibenden, 
nach Postulat 1 existenzunfihigen Reste zu hiheren Borwasser- 
stoffen. Bei gewéhnlicher Temperatur ist diese Zersetzung nicht 
merklich. DaB aber auch hier schon ein gewisser Zwangszustand 
vorhanden ist, geht aus der T'atsache hervor, dai sich das B,H,- 
System iiberall da, wo sich ihm die Gelegenheit dazu bietet, zu 
stabilisieren sucht. 

Eine solche Stabilisation laBt sich auf zwei Wegen erreichen. 
Erstens durch Ubergang der Pseudodoppelbindung in eine echte 
einfache, zweitens durch Ubergang derselben in eine echte doppelte 
Bindung (Schema 4 bzw. B): 























In der Tat lassen sich alle bis jetzt bekannten Reaktionen in diese 
beiden Schemata einreihen. Der nun folgende spezielle Teil der 
Abhandlung wird sich ausfiihrlicher mit diesen Reaktionen be- 
schiftigen. 


B. Spezieller Teil. 


Leistungsfahigkeit der B,H,-Elektronenformel. 
I. Reaktionen nach Art A. 


Im Stabilisierungsprodukt A sind die beiden Boratome nur durch 
eine einfache Bindung gebunden, so daB hier der verfiigbare Raum 
um jedes Boratom vergréBert ist und die vier kovalent gebundenen 
Atome keinem Zwang mehr unterworfen sind. Das System enthiilt 
zwei Elektronen mehr als das urspriingliche neutrale; es stellt daher 
ein doppelt negativ geladenes Ion dar, dessen Ladung durch zwei 
Kationen ,,elektrovalent* kompensiert werden muf, da sich eine 
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,kovalente* Absittigung der beiden Ladungen durch zwei positive 
lonen nach Postulat 2 verbietet. Wir werden also bei dieser Art 
von Stabilisierung primiir stets zu schwerfliichtigen, salzartigen Ge. 
bilden kommen miissen. 
1. Addition von Natrium. 

ben einfachsten hierhergehérenden Fall stellt die schon erwiihnte 
Addition zweier Natriumatome dar. Zwei Natriumatome, die ja da- 
nach streben, ihr AuBenelektron zwecks Erlangung der Edelgas. 
konfiguration abzugeben, kénnen die fiir die Stabilisierung erforder- 
lichen zwei Elektronen liefern und werden dadurch selbst zu positiy 
geladenen lonen, welche mit ihren Ladungen das entstandene doppelt- 
negative lon zu neutralisieren vermégen. Wir erhalten auf dies 
Weise das Gebilde: 











das, in Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment, in der 
‘Tat eine salzartige, schwerfliichtige Substanz darstellt. 

Ersetzen wir die beiden Natriumionen durch Wasserstoffionen, 
so sollten wir zu der zugrundeliegenden ,,Siure*, dem Borwasserstofi 
B,H, kommen. Dieser kann im Gegensatz zur entsprechenden 
Natriumverbindung nicht existenzfaihig sein, da nach Postulat 3 der 
Wasserstoff kovalent gebunden werden, der Borwasserstoff B,H, also 
die Konstitution: 








8 
H Hf 





haben miiBte, die nach Postulat 2 unméglich ist. Aus diesem 
Grunde zersetzt sich die wiibrige Lésung des Na-Additionsproduktes 
unter H-Entwicklung, indem die durch Hydrolyse des Salzes ent- 
standenen geringen Mengen an B,H, sofort unter Wasserstofi- 
entwicklung (reduktive Eigenschaften der Lésung) und dauernde: 
Nachbildung des so gestérten Hydrolysengleichgewichts zerfallen. 


2. Bildung von Hypoboraten. 


Ganz fihnlich wie bei der Anlagerung von Natrium an B,H, 
liegt der Fall bei der Kinwirkung von Natrium- oder Kaliumhydroxyd 
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auf B,H,. Hier kénnen wir uns den Ubergang in die erwiihnte 
stabilere Konfiguration folgendermaBen vorstellen: Die  beiden 
lockerer gebundenen Wasserstoffatome werden als Wasserstoff ent- 
wickelt; an die so entstandenen Valenzliicken lagern sich zwei 
Hydroxylgruppen mit ihren einsamen Elektronenpaaren an: 








au Fe BBs] 
H:B:B:H H:B:B:H 
> 0: 0: 
0: 0: | H H 
H H 


auf diese Weise die Elektronenkonfiguration der beiden Boratome 
auf ein Oktett auffiillend und die beiden positiven Alkaliionen zu- 
riicklassend, die ihrerseits dazu dienen, das entstandene doppelt- 
negative lon zu neutralisieren. Auf diese Weise miissen wir also 
unter Entwicklung eines Mols Wasserstoff wieder zu einem salz- 
artigen, schwerfliichtigen Gebilde kommen, wie es in der Tat dem 
experimentellen Ergebnis entspricht: 











Dem Hypoborat kommt danach also nicht, wie meist in der Literatur 
zu finden, eine ,monomolekulare’ Formel MeO-BH, zu, die mit 
ihrem vierwertigen Bor elektronenstrukturell unméglich ist, sondern 
eine ,,dimere* Formel. Und zwar stellt es das Hydroxylderivat des 
oben angefiihrten Na-Anlagerungsproduktes dar. In der Tat zeigt 
ia z B. das Kaliumhypoborat KO—BH, in seinen Eigenschaften gar 
keine Ahnlichkeit mit dem Kaliummethylat, KO-CH,; wohl’ aber 
stimmt es in seinen Kigenschaften mit dem Na-Anlagerungsprodukt 
liberein, eine Verwandtschaft, die durch unsere Formeln ja sehr an- 
schaulich zum Ausdruck gebracht wird: 





; H H ; r H H : 
se ta + = ta + 
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3. Einwirkung von Wasser. 


Verwenden wir statt NaOH bzw. KOH Wasser, also HOH, so 
entsteht die dem Hypoborat entsprechende Wasserstofiverbindung, 
die freie Hypoborsiure, Diese kann nicht existenzfahig sein, da 
pach Postulat 3 der Wasserstoff im Gegensatz zum Natrium oder 
Kalium nicht heteropolar gebunden werden kann, andererseits aber 
die dem Postulat 3 entsprechende Verbindung I (s. u.) nach Postulat 2 
unmdéglich ist, da sie eine kovalente Bindung von 5 Atomen an jedes 
Boratom verlangt. Die primir zu erwartende Verbindung I wird 
daher wieder die lockerer gebundenen Wasserstoffatome als H, ab- 
spalten und an die entstandenen Valenzliicken OH-Gruppen an- 
lagern unter gleichzeitiger kovalenter Bindung der beiden zuriick- 
bleibenden Wasserstoffatome des Wassers. Die so _ entstehende 
Verbindung Il mu aus denselben Griinden unter weiterer H.- 
Entwicklung und HOH-Anlagerung in die Verbindung III iibergehen, 
die ebenfalls nach Postulat 2 noch nicht existenzfihig ist. Da in 
ihr die Bindung zwischen den beiden Boratomen auBSerordentlich 
labil ist (der mittlere Elektronenkreis bindet ja nur die beiden Wasser- 
stofflatome aneinander und gehdért lediglich zwecks Auffiillung auf 
die Edelgaskontiguration den beiden Boratomen an), wird die Stabili- 
sierung so zu erwarten sein, daB die beiden Wasserstoffionen die 
Elektronen ganz an sich reiSen unter Bildung eines H,-Molekiils 
und die zuriickbleibenden Reste (LV), die keine Edelgaskontiguration 
mehr aufweisen, diese durch Teilung eines zweiten Elektronenpaares 
zwischen Bor und einem der Sauerstoffatome erlangen (V): 
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Es mu8 also bei der Kinwirkung von Wasser auf Diboran unter 
Entwicklung von insgesamt 6 Molen Wasserstoff Borsiure entstehen 


wie es in der Tat der Fall ist. Der geschilderte Verlauf spielt sich 
dabei innerhalb weniger Sekunden ab. 


Ob die hier angenommene Formel der Borsiure der Wirklich- 
keit entspricht, sei vorliufig noch dahingestellt. Vermutlich kommt 
man bei der Borsiure mit einer einzigen Formel gar nicht aus. 
Jedoch besitzt wohl wenigstens ein Teil des nichtdissoziierten An- 
teils in waBriger Lésung die oben angenommene Konstitution. 


Zum gleichen Verlauf wie bei der Kinwirkung von Wasser auf 
B,H, miissen wir kommen, wenn wir die Hypoboratlésung ansiiuern, 
Auch dann entsteht ja die entsprechende Wasserstoffiverbindung, die 
freie Hypoborsaiure, die erste Zwischenstufe der Einwirkung von 
Wasser auf Diboran, die, wie eben angefiihrt, nicht bestiindig sein 
kann, sondern unter rascher Entwicklung von insgesamt 5H, in 
Borsiure iibergehen muB. Das Experiment bestiitigt in der Tat 
diese Forderung. 


Da das Alkalihypoborat das Salz der sicherlich schwachen Hypo- 
borsiiure mit der starken Natron- bzw. Kalilauge darstellt, mu8 in 
der wiBrigen Liésung eine Hydrolyse stattfinden. Daraus erkliren 
sich ihre alkalischen und reduktiven Kigenschaften: die vorhandene, 
wenn auch nur geringe Menge freier Hypoborsiure wirkt reduzierend 
infolge ihres groBen Wasserstofiabspaltungsbestrebens und bildet sich 
bei Abfangen des Wasserstoffs durch einen Acceptor immer wieder 
nach. Erhéhen wir die Temperatur der Lisung, verschieben wir 
also das Gleichgewicht zugunsten der Hydrolyse, so muB die ent- 
standene gréBere Menge freier Hypoborsiure unter Wasserstofi- 
entwicklung zerfallen. In der Tat zersetzen sich ja die wiibrigen 
Hypoboratlésungen bei hdherer Temperatur unter andauernder 
Wasserstoffentwicklung und Boratbildung. Dab die Bestindig- 
keit durch Anwendung eines Alkaliiiberschusses erhéht werden kann, 
ist nach dem Gesagten leicht verstiindlich. Beim Magnesiumhypo- 
borat liegen die Gleichgewichtsverhiltnisse schon bei niederer Tem- 
peratur so ungiinstig, daB seine wiBrige Lisung selbst bei 0° nicht 
haltbar ist, sondern unter dauernder Wasserstoffabgabe zerfillt und 
schlieBlich nur Magnesiumborat [aus den Hydrolysenprodukten 
Mg(OH), und B(OH), gebildet] und Borsiure hinterlibt. 


Wir sehen, daB es bei Annahme der Giltigkeit der Postulate | 


bis 3 méglich ist, den Unterschied in der Stabilitét der Alkal- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 173. 15 
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verbindungen gegeniiber der der entsprechenden Wasserstoffverbin- 
dungen in einleuchtender Weise zu deuten. Einen Unterschied, der 
aus den einfachen Strukturformeln nicht zu erkennen ist: 


H 
Hp 
~ B— i und — ie bzw. 


Na/ \Na He MH 
A, HN oft 


a> ‘OH | ond 
Na/ “OE HO? Nee 


Wire daher die Richtigkeit dieser Postulate nicht schon aus den 
friiher angegebenen Griinden wahrscheinlich, so sollte sie wohl aus 
den hier geschilderten Verhiltnissen zwangsliufig hervorgehen. 


4. Reaktion mit Halogenwasserstoff. 


Genau wie die Einwirkung von Wasser haben wir uns die Ein- 
wirkung von Halogenwasserstoff vorzustellen. Nur haben wir immer 
an die Stelle von OH das Halogen X zu schreiben. Hier miissen 
wir also bei der Kinwirkung von iiberschiissigem HX als Reaktions- 
produkt Bortribalogenid erhalten, entsprechend der Borsiure beim 
Abbau mit Wasser. Bei dieser Halogenierung vermittels Halogen- 
wasserstofi handelt es sich demnach nicht um eine primiire Sub- 
stitution der Wasserstoffatome durch Halogen unter Wasserstofi- 
entwicklung, also um eine Austauschreaktion, sondern um eine unter 
dem Einflub eines gewissen Zwangszastandes erfolgende Abspaltung 
der lockerer gebundenen Wasserstoffatome und eine Anlagerung von 
Halogenwasserstoff an die so entstandenen Valenzliicken. 

Die Halogenierung 1l&Bt sich auch durch Einwirkung von 
Halogenen bewerkstelligen. Dabei erfolgt im Endefiekt Substitution 
der einzelnen Wasserstoffatome durch Halogen. Bei Anwendung 
iiberschiissigen Chlors entsteht so z. B. das Produkt: 








das natiirlich ganz instabil ist. Schon die gleichzeitige Bindung von 
4 Chloratomen an ein Boratom ist ja, wie wir sahen, riiumlich un- 
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modglich; noch unstabiler wird daher eine Gruppierung wie die hier 
angefiihrte sein, bei der ein Chlor durch einen BCI,-Rest ersetzt ist, 
noch dazu bei Anwesenheit einer raumverringernden Doppelbin- 
dung. Das System wird sich daher durch Ubergang in zwei Mole- 
kiile BC], zu stabilisieren suchen, wie es auch den Tatsachen ent- 
spricht. 

Wenden wir keinen UberschuB an Halogen (oder Halogen- 
wasserstoff) an, so kommen wir zu teilhalogenierten Produkten. Diese 
werden natiirlich aus den eben angefiihrten riumlichen Griinden um 
so instabiler sein, je mehr Halogenatome sich im B,H,-Molekiil be- 
finden. Kin B,H,X-Molekil ist noch existenzfihig, desgleichen ein 
B,H,X,-Molekiil. Derivate aber wie B,H,X,, B,H,X, usw. sind ganz 
instabil und suchen sich durch gegenseitigen Austausch von Halogen- 
und Wasserstofiatomen unter Bildung der stabileren Endglieder BX, 
und B,H, (oder héchstens der Vorstufe dazu: B,H,X) zu stabili- 
sieren. — Die ‘T'atsache, daB die Monohalogenderivate sich mit 
Wasser augenblicklich unter Entwicklung von 5H, und LHX zu 
Borsiiure zersetzen, wahrend sie mit Laugen unter Entwicklung eines 
Mols H, in Hypoborat itibergehen, geht aus den beim Diboran ge- 
machten Ausfiihrungen hervor und braucht wohl nicht noch einmal 
ausfiihrlicher diskutiert zu werden. 


II. Reaktionen nach Art B. 


Bei der Stabilisierung nach Art B entsteht eine echte doppelte 
Bindung. Diese verringert zwar, wie wir gesehen haben, den um 
jedes Boratom verfiigbaren Raum; da jetzt aber jedes Boratom nur 
noch 3 Atome in kovalenter Bindung trigt, ist das Kndprodukt 
raumlich stabiler als das urspriingliche B,H,-System. Kine Stabili- 
sierung nach Art B wird iiberall dort erfolgen kénnen, wo die 
beiden lockerer gebundenen Wasserstoffatome Gelegenheit finden, 
sich nach Art der auf S. 207 geschilderten Reaktion zwischen HC] 
und NH, an das einsame Elektronenpaar eines Neutralteils an- 
zulagern. 


1. Addition von Ammoniak, 


Eine solche Gelegenheit besteht bei der Anwesenheit von 
Ammoniak. Wie an HCl, so vermag sich Ammoniak auch an die 
»ZWeibasische Siure“ B,H, anzulagern. Es mub dabei der Oktett- 
regel zufolge, wie schon ausgefiihrt, aus den beiden kovalenten Ver- 
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bindungen ein heteropolares Gebilde, ein Ammoniumsalz entstehen, 
dem hier folgende Formel zuzuschreiben ist: 


. 1- 


NH ,* 
H (XB 8 NH.t 


a 


In der Tat erhalten wir bei der Kinwirkung von Ammoniak auf 
B,H, ein schwerfliichtiges Salz voranstehender Zusammensetzung. 




















DaB es sich bei diesen Ammoniakadditionen an Borwasserstofie 
wirklich um Bildung von Ammoniumsalzen handelt, geht auch aus 
dem Verhalten des entsprechenden B,,H,,-Produktes hervor, das bei 
der Elektrolyse in ammoniakalischer Lésung unter kathodischer 
Wasserstoffentwicklung zersetzt wird. 

Vom Dichlorderivat des NH,-Anlagerungsproduktes ist eine 
grébere Stabilitit zu erwarten, als vom entsprechenden Dichlor- 
derivat des B,H,, da hier jedes Boratom mit nur 3 Atomen kovalent 
verkniipft ist. Das stimmt in der Tat. Die Hypoborateigenschaften 
der alkalischen Lisung des NH,-Anlagerungsproduktes sind darauf 
zuriickzufiihren, daB das Alkali die durch Hydrolyse entstehenden 
geringen Mengen B,H, unter Hypoboratbildung wegfingt. Auch die 
wibrige Lésung allein wird infolge dieser geringen Hydrolyse 
reduktive EKigenschaften aufweisen. 


2. Einwirkung von Wasser. 


Auch bei der Reaktion mit Wasser besteht die Méglichkeit der 
Reaktion nach Schema B. Da hier aber die Reaktion nach 
Schema A das B,H,, das sich ja stets im Gleichgewicht mit dem 
Hydroxoniumsalz befinden mu, unter Borsiurebildung wegfingt, 
kommt sie im Endergebnis nicht in Betracht. 


Uberblicken wir zusammenfassend die in vorstehendem nieder- 
gelegten Ausfiihrungen, so kann wohl gesagt werden, daB sich das 
gesamte Verhalten des Diborans, seine Reaktionen, sowie die Eigen- 
schaften seiner Derivate in iiberraschender Weise aus der mit Hilfe 
der drei aufgestellten Postulate gewonnenen Formel deuten lassen. 
Und dies scheint eine starke Stiitze dafiir zu sein, daB die hier 
diskutierte B,H,-Formel der Wahrheit niher kommt, als alle bis 
jetzt dafiir aufgestellten, die zu einer solchen Deutung der gesamten 
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Erscheinungswelt ganz oder teilweise unfihig sind. Was die héheren 
Borwasserstoffe anbetrifft, so lassen sich fiir jeden von ihnen genau 
wie beim B,H, mehrere Formeln aufstellen. Um aber eine ein- 
deutige Entscheidung unter diesen Konfigurationen zu treffen, wird 
es erforderlich sein, ihre Eigenschaften noch niher zu studieren. 
Denn die Hauptgrundlage fiir die Aufstellung solcher Borwasser- 
stoffkonfigurationen kann und darf stets nur das Experiment, nicht 
aber die rein theoretische Spekulation sein. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1928. 








ho 
to 
bo 


M. Herschkowitsch. 





Das System Kupfersulfat-Ammonoxalat-Ammoniak. 
Von M. HerscHKowi1rTscu. 


Fiir das Verkupfern von Silberspiegeln ist aus verschiedenen 
Griinden ein Kupferbad aus Kupferammonoxalat vorzuziehen. Dieses 
Bad gibt entgegen anders lautender Behauptung einen glinzenden 
Niederschlag und besitzt eine gute Streuung und Tiefenwirkung. Bei 
der Verwendung dieses Bades stellte sich der Ubelstand heraus, da 
nach kurzer Zeit das urspriinglich klare Bad einen Schlamm ab- 
setzte, wodurch einmal das Bad an Kupfer irmer wurde, und dann, 
was viel stérender wirkte, die Anoden sich mit diesem Schlamm 
bedeckten, wodurch die Stromstirke bedeutend abnahm und groBen 
Schwankungen unterworfen war. 

In einem 3 m* groben Bad, dessen Zusammensetzung ver- 
schiedentlich durch Zusitze von Ammoniak, Oxalsiure oder Kupfer- 
sulfat zu verbessern versucht wurde, bildete sich in gréBerer Menge 
dieser Schlamm, der sich als Schichtung verschieden aussehender 
Kristalle erwies. Diese Kristalle waren nur schwer voneinander zu 
trennen, und die Analyse ergab demzufolge auch schwankende 
Resultate. Es war jedoch auffallend, daB bei allen Analysen das 
molare Verhiltnis von Kupfer zu Oxalsiure konstant 1:1 betrug, 
dagegen das Verhiltnis des Ammoniaks und des Kristailwassers zu- 
einander sowie zum Kupfer weder konstant noch ganzzahlig war. 

Die sonstigen Vorziige des Bades veranlaBten mich, die hier 
obwaltenden Verhiiltnisse niiher zu untersuchen. Uber das Er- 
gebnis dieser Untersuchung soll hier kurz berichtet werden. Zu 
einer Kupfersulfatlésung wurde eine Lésung von Ammonoxalat zu- 
gesetzt, bis der erst entstandene Kupferoxalatniederschlag sich auf- 
gelist hatte. Die Lésung war ganz klar und blieb auch nach 
mehreren Monaten unverindert. Setzte man aber zu der klaren 
Lisung etwas Ammoniak hinzu, so entstand je nach der Menge des 
Ammoniaks mehr oder minder schnell und reichlich ein kristallini- 
scher Niederschlag, der sich unter dem Mikroskop als ein Gemisch 
in wechselndem Verhiltnis mehrerer in Form und Farbe unterschied- 
licher Kristalle erwies. Die Konzentration des Ammoniaks bestimmt 
gleichzeitig das Uberwiegen der einen oder anderen Kristallart. 
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Die Versuchslésungen waren einmal in bezug auf Kupfer und 
Ammonoxalat konstant und es variierten die Zusiitze von freiem 
Ammoniak, dann aber waren sie in bezug auf Kupfer und freies 
Ammoniak konstant, dagegen aber in bezug auf Ammonoxalat ver- 
schieden. In allen Fallen waren die Kristalle abfiltriert, gut ab- 
genutscht und bei Zimmertemperatur getrocknet worden. Die 
Analyse der Kristalle wurde in allen Fiillen folgenderma8en durch- 
gefiihrt: Eine abgewogene Menge von etwa 0,5 g der Kristalle wurde 
mit etwa 200 cm* Wasser und 15 cm® 10°/iger Natronlauge im 
Erlenmeyerkolben versetzt und die Fliissigkeit in eine Vorlage mit 
einer abgemessenen Menge n/,H,SO, iiberdestilliert. Durch Zuriick- 
titrieren der vorgelegten H,SO, wurde der Ammoniakgehalt be- 
stimmt. Der Inhalt des Kolbens, bestehend aus Kupferhydrat und 
Natriumoxalat, wurde durch einen Goochtiegel filtriert, das Filtrat 
mit H,SO, versetzt und dann in tiblicher Weise mit 2n/10-Kalium- 
permanganat die Oxalsiiure bestimmt. Der Niederschlag im Gooch- 
tiegel wurde mit Salpetersiure aufgelést und in der Lésung das 
Kupfer elektrolytisch bestimmt. 

Die unmittelbar aus der Lésung erhaltenen Kristalle konnten 
nicht immer direkt fiir die Analyse verwendet werden, da sie in 
der Regel nicht homogen waren. Durch kriftiges Umschiitteln und 
Schlemmen mit wenig Wasser gelang es, die Kristalle in zwei Teile 
zu trennen, von denen der eine Teil vollstindig homogen erschien, der 
andere aber aus heterogenen, aneinander haftenden Kristallen bestand. 

Das Resultat der Analyse der Kristalle aus einer Reihe von 
Lésungen, die im Liter 0,04 Mol. Kupfersulfat, 0,12—0,16 Mol. 
Ammonoxalat und 0,02—0,08 Mol. Ammoniak enthielten, ist in 
Tabelle 1 wiedergegeben. Neben dem Prozentgehalt der Bestand- 
teile ist in dieser sowie in der nichsten Tabelle das molare Ver- 
hiltnis, bezogen auf Kupfer gleich 1, angefiihrt. 











Tabelle 1. 
Cu °, | (CO,). °/o NH, °/, | Summa °, Bemerkung 
1 87,25 | 52,75 10,10 100,10 nicht geschlemmt 
1,00 Mol. 1,02 Mol. 1,02 Mol. 
2. 37,70 | 52,29 10,16 100,15 geschlemmt 
1,00 Mol. | 1,00 Mol. 1,00 Mol. 
3. 37,46 52,30 10,20 | 99,96 
1,00 Mol. | 1,01 Mol. 1,02 Mol. | 
4. 387,39 | 52,36 10,30 99,95 ‘ 
1,00 Mol. | 1,01 Mol. 1,02 Mol. 
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Diesen Kristallen kommt also die Forme! zu: 
CuCO,),NH,. BlaBgriine, winzige Kristalle. 





Aus Lésungen mit einem gréBeren UberschuB an Ammoniak 
entstehen fast ganz einheitliche, sechskantige, ultramarinblaue Kri- 
stalle von der Formel: Cu(CO,),2NH,2H,O, wie aus der Analyse 
in T'abelle 2 ersichtlich ist. 

Die Liésung enthielt im Liter 0,04 Mol. Kupfersulfat, 0,12 Mol. 
Ammonoxalat und 0,16 bzw. 0,832 Mol. Ammoniak. 


Tabelle 2. 








. ro | a 
Cu °, (CO,), °*/,| NH; °/. | Summa °/, H,0 als Rest 1, | Bemerkung 
| | 
1, 28,33 40,30 15,33 | 84,01 | 15,99 geschlemmt 
1,00 Mol. | 1,02 Mol. | 2,01 Mol. | 1,99 Mol. 
2. 28,42 ; 40,15 15,30 : 83,87 16,13 nicht 


1,00 Mol. | 1,02 Mol. 2,01 Mol. 2,00 Mol. | geschlemmt 


Die Kristalle verlieren bereits unterhalb 50° C das ganze 
Wasser und entsprechen dann der Formel: Cu(CO,), 2NH,. 

Kin Zusatz von Oxalsiure zu den Lésungen von Kupfersulfat 
in Ammonoxalat ruft eine mehr oder minder starke Triibung hervor. 
Der Niederschlag ist eine blabgriine, schwertrocknende, amorphe 
Masse, die frei von Ammoniak ist und auf 1 Atom Kupfer 1 Mol. 
Oxalsiiure enthilt, also Kupferoxalat darstellt. 


Zusammenfassung. 


Kine Kupfersulfatlisung von etwa 0,04 Mol. im Liter mit der 
4-fachen Menge Ammonoxalat gibt als Elektrolyt einen glinzenden, 
dichten und gut haftenden Kupferniederschlag. 

Kin Uberschu8 an Ammoniak oder Oxalsiure verursacht eine 
Schlammabscheidung. 

Der Schlamm besteht im Falle eines Uberschusses an Ammoniak, 
je nach dem Verhiltnis desselben zum Ammonoxalat, aus den Kri- 


stallen: 1. Cu(CO,),NH,, 
2. Cu(CQ,), 2NH,, 
3. Cu(CO,), 2NH, 2H,0. 
Im Falle eines Uberschusses an Oxalsiure besteht der Schlamm 
aus Kupferoxalat. 





Jena, Chemisches Laboratorium der Carl Zeiss- Werke. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1928 
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Eine schnell durchfiihrbare, gasvolumetrische Bestimmung 
des Kaliums. 


Von GERHART JANDER und HERMANN FABER. 
Mit einer Figur im Text. 


Die Fillung des Kaliums mit Natriumkobaltinitrit wird zum 
qualitativen Nachweis wegen der grofen Empfindlichkeit') hiutig 
angewendet. Man findet sie folgendermafen formuliert’) 

Na,{ Co(NO,),] + 2KCl = NaK,[Co(NO,),] + 2NaCl. 


Sie ist aber bisher fiir eine direkte quantitative Bestimmung des 
Kaliums durch Wigen des Niederschlages wenig brauchbar®), da in 
dem Komplexsalz ein Teil des Kaliums durch eine mit den Kon- 
zentrationsverhiltnissen der Liésung wechselnde Menge Natrium er- 
setzbar ist.*) So laibt das Gesamtgewicht keine sicheren Riick- 
schliisse auf die darin enthaltene Kaliummenge zu. AuBSerdem ist das 
Trocknen der kristallwasserhaltigen, in der Hitze zersetzlichen Ver- 
bindung fiir eine schnelle Bestimmung zu zeitraubend. Wie die 
folgenden Versuchsergebnisse zeigen, lassen sich jedoch diese beiden 
Mingel so beseitigen, daB auf dieser Grundlage eine in kurzer Zeit 
durchfiihrbare, bei Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen 
exakte, quantitative Bestimmung des Kaliums mdglich ist. 


1. Allgemeines uber die Bestimmungsmethode. 


Um ein konstantes Verhiltnis zwischen Kalium und Natrium 
zu erhalten, ist es offenbar nétig, das Maximum an Natrium, welches 
iiberhaupt von dem Niederschlag aufgenommen werden kann, in die 
ausfallende Komplexverbindung hineinzubringen. Da seine Menge 
mit steigender Konzentration des Natriumsalzes wiichst, ist es nahe- 


1) O. Lutz, Z. analyt. Chem. 59 (1920), 145. 

*) F. P. Treapwett, Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. I, Aufl. 11 
1920, S. 52. 

5) M. Wigct, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 3388; Z. analyt. Chem. 
72 (1927), 345. 

*) Vgl. z. B. W. Srrecker u. A. Joneck, Z. analyt. Chem. 63 (1923), 161. 
Hier findet sich auch ein Literaturbericht. 
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liegend, die Reaktion zu diesem Zwecke in gesittigter Kochsalz- 
lésung vor sich gehen zu lassen. Bei tropfenweise erfolgender Zu. 
gabe verschiedener Volumina kochsalzgesittigter Kaliumchloridlésung 
zu Auflésungen gleicher Mengen Natriumkobaltinitrit in konzentrierter 
Natriumchloridlésung werden Niederschlige erhalten, die bei der 
anschlieBend besprochenen gasvolumetrischen Stickoxydhestimmung 
entsprechende Mengen Gas entwickeln. Von EinfluB ist ein leb- 
haftes Riibren beim Fillen, da offenbar sonst infolge lokaler Kon- 
zentrationsinderungen Komplexsalze wechselnder Zusammensetzung 
entstehen. Dahingegen ist es aber zulissig, auch kochsalzfreie 
Kaliumsalzlésung zu benutzen, falls das verwendete Volumen im 
Vergleich zu der kochsalzgesiittigten Reagenzlésung gering ist 
(etwa 10°/,). 

Die auf diese Weise erhaltenen Niederschlige weisen u. a. ein 
konstantes Verhiltnis zwischen Kaliummenge und den an das Kobalt- 
atom komplex gebundenen NO,-Gruppen auf. Diese kénnen durch 
Ferrosulfat in schwefelsaurer Lésung leicht zu gasférmigem Stick- 
oxyd reduziert werden, das sich gasvolumetrisch messen liBt. Wie 
erwihnt, ist die gewiinschte Proportionalitét zwischen verbrauchten 
Kubikzentimetern Kaliumchloridlésung und der entwickelten Menge 
Stickoxyd vorhanden. Man braucht also nur von einer Standard- 
ldsung auszugehen, um die einem bestimmten Volumen Gas ent- 
sprechende Menge Kaliumchlorid bzw. Kaliumoxyd festzustellen. 


2. Die benutzte Apparatur und die praktische Durchfihrung 
der Kaliumbestimmung. 


Die benutzte Apparatur') besteht im wesentlichen aus einem 
etwa 150 cm® fassenden ZersetzungsgefiB Z und einem fir diesen 
Zweck umgeiinderten Gasvolumeter G mit einem MeBbereich von 
120 cm*. Ein Krep’scher Apparat liefert das zur Verdringung der 
Luft und zur Uberfiihrung des Stickoxyds notwendige, luftfreie 
Kohlendioxyd, das in einer mit Natriumbicarbonatlésung gefiillten 
Waschflasche gewaschen wird. 

Der Gebrauch der Apparatur sei an Hand einer Kalium- 
bestimmung besprochen. 

Die Fillung geschieht zweckmiBig in dem Rundkolben, in 
welchem spiiter auch die Zersetzung vorgenommen wird, da sich 
dann spiiterhin eine quantitative Entfernung des restlichen Nieder- 


') Die im folgenden beschriebene Apparatur oder einzelne Teile kénnen 
von der Firma P. Mittelbach, Géttingen, Kurze StraBe, bezogen werden. 
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schlages von der GefiBwand eriibrigt. Kine zwischen 1—3 cm° 
schwankende Menge Kaliumchloridlésung, welche im Liter 28 g KCl 
enthalt, 148t man aus einer in ?/,,, cm® eingeteilten Biirette tropfen- 
weise in die durch ein Membranfilter filtrierte Lésung von 1,5 g Natrium- 
kobaltinitrit in 30 cm® gesiittigter Natriumchloridlésung einflieBen. 
Kin kleiner, durch einen elek- 
trischen Motor angetriebener 

Glasriihrer besorgt hierbei eine 

stiindige, schnelle Durchwirbe- 

lung der Flissigkeit, die auch 

nach beendeter Zugabe noch 

etwa 3 Minuten fortgesetzt 

wird. Der auf einem Membran- 

filter’) von 9 cm Durchmesser | 
gesammelte Niederschlag wird 

pun im ganzen mit 30 cm® ge- 
sittigter Kochsalzlésung, deren 
Gehalt an Natriumionen die 
Lislichkeit des Komplexsalzes 
praktisch ausschalten soll, dreimal ausgewaschen und dann in 
den vorher ebenfalls mit derselben Kochsalzlésung von _ iiber- 
schiissigem Reagens gereinigten Kolben mittels einer Spritz- 
lasche zuriickgespiilt. Kin dreifach durchbohrter Gummistopfen mit 
einem tief hineinreichenden Gaszuleitungsrohr, einem nur kurz hinein- 
reichenden, weiten, in seinem senkrechten Teile wassergekiihlten 
Gasableitungsrohr und einem Tropftrichter schlieBt das Zersetzungs- 
gefaB nach auBen ab. Der Rihrer, an dessen Schaufeln noch Spuren 
des Niederschlages haften, verbleibt hierbei im Kolben, sein langer 
Fihrungsstab findet in dem weiten Gasableitungsrohre Platz. Das 
Rohr des Tropftrichters muB vorher, um toten Raum zu vermeiden, 
mit Wasser gefillt werden. Nach Verdringung der Luft durch 
einen lebhaften Kohlendioxydstrom erfolgt der AnschluB an das 
(sasvolumeter und die Zersetzung des Salzes. Die Reaktion wird 
durch Zugabe einer konzentrierten Lésung von Ferrosulfat in etwa 
2n-Schwefelsiure durch den Tropftrichter in den Kolben eingeleitet 
und durch Erhitzen bis zum Sieden beschleunigt. Der hierbei ent- 





























|G 
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Fig. 1. 


') Vgl.: Die chemische Analyse unter Verwendung von Membranfiltern 
im ,,Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie“ von Sriner- 
Trepe-Ricater, Bd. II, Halfte 2, 1925, S. 928. Ferner: Z. analyt. Chem. 58 (1919), 
241; 60 (1921), 289; 61 (1922), 145; 683 (1923), 273. 
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wickelte Wasserdampf kondensiert sich in dem mit einem kurzep 
Kihler versehenen Gasableitungsrohr. Der Reaktionsverlauf ligt 
sich durch folgende Gleichung wiedergeben, in der ,,Alk“ Kalium 
bzw. das teilweise an seine Stelle getretene Natrium bedeutet: 

2 Alk,[Co(NO,),] + 12H,SO, + 14FeSO, = 12H,0 + 3Alk,SO, 

+ 2CoSO, + 7Fe,(SO,), + 12NO. 
Da ein Teil des Stickoxyds mit iiberschiissigem Ferrosulfat das 
bekannte dunkelgefairbte Dinitrosoferrosulfat bildet, ist das Ende 
der Reaktion an dem Verschwinden der zunichst schwarzen, spiiter 
braunen Firbung der Lésung leicht erkennbar. Das Durchleiten 
des Kohlendioxyds wird bis zur vollstiindigen Uberfiihrung des Stick. 
oxyds in das Gasvolumeter fortgesetzt. Dieses?) erweitert sich am 
unteren Ende seines MefBrohres zu einem zylindrischen GefaibB und 
ist infolge der gréBeren Menge Kaliumhydroxyd und des weiteren 
Weges, den das kohlendioxydhaltige Stickoxyd in der 50prozentigen 
Kalilauge zuriickzulegen hat, fiir ein schnelles Einleiten des Gases 
geeignet. Auberdem erfolgt durch das senkrechte Eintauchen des 
Zuleitungsrohres in das als Sperrfliissigkeit dienende Quecksilber 
eine bedeutend feinere Zerteilung in Blasen, als dies bei den iiblichen 
seitlichen Verschliissen der Fall ist. Ein um MeBrohr und Er. 
weiterungsteil befindlicher, mit Wasser gefillter Glasmantel, in das 
ein Thermometer hineintaucht, sorgt fiir schnelle Temperatur- 
anpassung und gestattet ein sofortiges Ablesen des Gasvolumens 
nach beendeter Zersetzung. MHierdurch wird nicht nur die Dauer 
der Bestimmung wesentlich verkiirzt, sondern auch die ganz langsam 
und allmiihlich vor sich gehende Oxydation von Stickoxyd zu ab- 
sorbierbarem Stickstoffdioxyd unmeBbar klein gehalten. Durch den 
in der Kalilauge geliésten oder von der Niveaukugel her nachdiffun- 
dierenden Luftsauerstoff wird sie hervorrufen. Diese Fehlerméglich- 

keit macht sich bereits nach stundenlangem Stehen bemerkbar. 
Da die rohen Kalidiingesalze, fiir deren Gehaltsbestimmung 
diese Methode u. a. in Betracht kommen kénnte, auBer den Chloriden 
von Kalium und Natrium hiufig auch deren Sulfate, sowie Salze 
des Magnesiums und Calciums enthalten, ist es wesentlich, ob Zu- 
siitze dieser Art einen EKinflu’ auf die Zusammensetzung des Komplex- 
salzes ausiiben. Die mit einer Kaliumchloridlésung bekannten Ge- 
halts ausgefiihrten Versuche ergeben, daB selbst reichliche Zusitze 


') Ein nicht uniihnliches, aber kleineres Gasvolumeter, allerdings ohne 
Kiihlmantel, wird bei den Mikrobestimmungen nach Preot verwandt. Vel. z. B- 
F. Preeti: Quantitative organische Mikroanalyse, 2. Aufl., 1923, S. 96. 
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von Magnesiumsulfat keine Anderung der vorher gefundenen Werte 
pewirken, wihrend sie bei vorhergehender Siittigung mit Calciumsulfat 
etwas héher ausfallen. Um nun diesen Fehler zu vermeiden, ent- 
fornt man das Calcium am einfachsten durch Fallen mittels Natrium- 
carbonatlésung, welche gleich der Auflisungsfliissigkeit in einer 
Menge von wenigen Kubikzentimetern zugesetzt wird. Das aus- 
gefallte Calciumcarbonat bleibt beim Filtrieren zuriick. Die Methode 
wird dadurch kaum komplizierter, da man bei der Bestimmung von 
Kaliumrohsalzen deren Lésungen sowieso von den unlislichen z. T. 
tonigen Beimengungen abfiltrieren muf. Das durch ein (lassinter- 
filter in einem MeBkolben gesogene Filtrat wird zur Zerstérung von 
iiberschiissigem Natriumcarbonat bis zum Umschlagspunkte von zu- 
gesetztem Methylorange mit Salzsiiure versetzt und bis zur Marke 
aufgefillt. 
3. Die Belege. 

Als Beispiel fiir die Feststellung der Proportionalitiit zwischen 
angewandten Kaliummengen und _ entwickelten Kubikzentimetern 
Stickstoff sei eine Reihe von fortlaufenden Versuchen angefiihrt, 
deren Mittelwert gleichzeitig zur Ermittelung der 1 cm® Stickoxyd 
entsprechenden Kaliumoxydmenge diente. Verwendet wurden Kalium- 
chloridlésungen, welche 2,8 g KCl in 100 cm* Lésung enthielten. 
Yon ihnen wurden verschiedene Volumina bei jedesmal gleicher 
Reagenzmenge zur Fillung gebraucht. Die Liésungen waren ent- 
weder rein wiBrig oder mit Natriumchlorid gesittigt. Waren sie 
vorher auberdem mit Calciumsulfat gesiittigt, so wurde das Calcium — 


Tabelle 1. 





Ver- Auf 1 em? 





brauchte | em* | Temp.) Druck Redus. KCI-Lszg. | 

em'KCl-|} xo |G | | Volumen | entf, em? 
Snang i rad | mm NO | - Cm 

Lisung | | | NO 
2,00 72,6) 20,5 749 66,02 33,01 , Kaliumehloridlésung mit 
3,00 109,0| 20 749 | 99,29 33,09 Natriumchlorid und Cal 
2,20 80,4 21 749 72,99 33,18  ciumsulfat gesittigt. Cal- 
3,00 109,5| 20,5 | 744 | 98,90 32,97 cium als Carbonat gefillt 
2,00 72,2} 19 744 | 65,64 32,82 und filtriert. 
2,00 72,6 | 19,5 | 748 | 65,71 32,86 Kaliumchloridlésung mit 
3,00 108,8| 20,5 749 98,94 82,98 Natriumchlorid gesittigt. 
2,00 72,4| 20 750 | 66,04 33,02 
3,00 108,7; 21 | 749 | 98,68 $2.89 Kaliumchloridlésung mit 
1,50 53,4, 18,5 759 49,62 33,08 Calciumsulfat gesiittigt. 


| Calcium als Carbonat ge- 
| | fillt und abfiltriert. 


829,70: 10 = 32,97 cm® Mittel wert. 
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wie beschrieben — mit Natriumcarbonat gefallt und abfiltriert. Da; 


im Filtrat vorhandene iiberschiissige Natriumcarbonat wurde yor | 


dem Auffiillen bis zur 100 cm*-Marke durch Zugabe von Salzsiiure 
aus einer Biirette neutralisiert. 


Ks entsprechen also 32,97 cm* Stickoxyd 0,028 g Kaliumchlorid, 
demnach 1 cm® Stickoxyd 0,8493 mg Kaliumchlorid oder 0,5365 mg 
Kaliumoxyd. Kaliumchloridlésungen, die, in 100 em® noch 9,05 ¢ 
Magnesiumsulfat enthielten, gaben dieselben Wert: wie magnesium. 
freie Lésungen. Bei solchen, die mit Calciumsulfat gesittigt waren, 
wurde ein Mittelwert von 33,05 cm* Stickoxyd auf 1 cm® Lésung 
gefunden, jedoch ergab sich der richtige Wert nach Entfernung des 
Calciums mittels Natriumcarbonat. 


Die zur Fillung dienende Reagenzlésung wurde bei den in der 
Tabelle angefiihrten Beispielen jedesmal frisch durch Lésen von 
1,5 g festem Natriumkobaltinitrit ,.KaniBaum“ in 380 cm® konzen- 
trierter Natriumchloridlésung bereitet und durch ein Membranfilter 
gesaugt, wobei ungeléstes Salz und etwaige Verunreinigungen zuriick- 
blieben. Besser noch verwendet man selbst bereitetes, gut durch. 
gemischtes Natriumkobaltinitrit'), das sich wegen seiner feineren 
Pulverform schneller in konzentrierter Kochsalzlésung auflést. Die 
Haltbarkeit dieses Reagens ist jedoch leider etwas begrenzt; schon 
nach wenigen Stunden tritt unter Gasentwicklung merkliche Zer- 
setzung ein. Hierdurch wird eine Vorratsreagenzlésung fiir die Be- 
stimmung untauglich. Eine Herstellung von Vorratslésungen au! 
liingere Dauer ist nicht méglich. So ergab sich z. B. zwischen einer 
mit frischem und einer mit etwa 8 Stunden altem Reagens aus- 
gefiihrten Bestimmung eine Differenz von 9°/, in den gefundenen 
Stickoxydmengen. Bis zu einem gewissen Grade kann die Lésung 
jedoch durch Abschlu8 von Luft konserviert werden.”) Sie wurde 
zu diesem Zweck in einem schmalen zylindrischen Gefi8B, das am 
unteren Ende einen Glashahn mit einem Capillarrohr als Ausflab 
ausweist (Diffusionszylinder), mit etwas Benzol iiberschichtet. Eine 
in dieser Weise aufbewahrte Reagenzlésung aus 7,5 g Natrium- 
kobaltinitrit in 150 cm® gesiittigter Kochsalzlésung ergab bei Ver- 
wendung von 30 cm* im Laufe eines Tages folgende Werte: 


‘) L. Vanino, Handb. d. priiparativen Chem., 3. Aufl., Bd. 1, 1925, S. 356. 


*) Entsprechende Feststellungen wurden von Tu. W. J. Taytor, E. W. 
Wionatt und J. F. Cowxey (Soc. 1927, 1923) tiber die Haltbarkeit salpetriger 
Siure in wiibrigen Lisungen gemacht. 
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Tabelle 2. 











acne Reduz. | uf lcm" 
veagens em® reine |(Gefunden Temp. | Druck . " | KCl-Lag. 
angewandt KClLsc.|em*NO| Grad | mm Volumen | yonmen 
anh Mi -Lsg. | em?’ NO | Grac n 10 | 
nach Min. < | | NC | em® NO 
30 | 2,00 | 11,8 | 168 | 748 66,12 | 38,06 
SO | 2.00". | 71,8 | 17.4 748 65,99 82,99 
410 200 | 7,3 | 117 748 65,62 | 8281 
450 | 2,00 14 | 1175 748 65,60 | 82.80 


Die gréBere Haltbarkeit einer derartig vor Luftzutritt ge- 
schiitzten Reagenzlésung erméglicht es, demnach ein auch fiir 
mehrere Bestimmungen ausreichendes Quantum etwa fiir die Dauer 
eines halben Tages anzusetzen. 


4. Analyse von Kalisalzen. 

Um die Methode auszuprobieren, wurden Kalisalze des Handels 
mit stark wechselndem Gehalt an Kalium, von denen mehrere vor- 
untersuchte Proben des Deutschen Kalisyndikats zur Verfigung 
standen, gasanalytisch bestimmt. In jedem Falle wurde das ein- 
gewogene Salz in etwas warmem Wasser gelést und mit 1—2 cm® 
einer vierprozentigen Natriumcarbonatlésung versetzt. Fiir das Ab- 
filtrieren der oft betriichtlichen Mengen an Unléslichem, welche 
durch die Carbonatfillung noch vermehrt waren, bewihrten sich Glas- 
sinterfilter der Firma Schott & Gen. (KorngréBe < 7). Das voll- 
stindig klare Filtrat wurde in einem im Innern der benutzten 
Wirre’schen Saugflasche befindlichen 100-cm*-MeBkolben aufgefangen 
und nach Zusatz einiger Tropfen Methylorange bis zum Farben- 
umschlag des Indicators aus einer Biirette mit Salzsiiure versetzt. 
Von der bis zur Marke aufgefiillten Lésung kamen fiir jede Be- 
stimmung 2,5 cm* zur Verwendung. Das zur Fillung dienende 
Reagens enthielt 1,5.g¢ Natriumkobaltinitrit in 30 cm® gesittigter 
Natriumchloridlésung. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 3 


zusammengestellt. 
Die Bestimmung des Kaliums — von der Einwage des zu unter- 
suchenden Salzes bis zum Ergebnis gerechnet — ldBt sich nach 


dem beschriebenen Verfahren in 45—50 Minuten und darunter aus- 
lihren, wobei es belanglos ist, ob die Substanz Sulfate enthilt. 
Arbeiten aber mehrere Analytiker Hand in Hand, so wird die auf 
eine Kaliumbestimmung entfallende Analysendauer noch bedeutend ge- 
ringer. Da nur die Menge des zu analysierenden Kalisalzes genau 
abgewogen werden mu, ist der Gebrauch analytischer Wagen so 
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Tabelle 3. 





| 

: 0 K,O "le K,O | 
ge- an- 
funden gegeben 


Verwend 
em*® der 
nungd. wage a. 100 em* 
Salzes g  aufgefiillt. 
Lisung 


Bezeich- Ein- ioe 
em® Temp. Druck 


NO Grad mm 


4 2 8856 2.50 74,0 21,5 761 50,68 50,6  Mittelwertum 
2.50 74.2 215 , 761 | 50,80 0,17°), K,O 
R 2 5606 2.50 65,4 , 20 761 50,73 hoéher 
2,50 65,6 21 761 20,68 | | 
2 50 66,0 | 21,5 | 760 | 50,87 | 
I 2.8568 2.50 30,2 | 23,5 | 761 | 20,72 | 20,8 | Mittelwert um 
2,50 30,4 | 22 755 | 20,80 | — 0,11°/, K,O 
2,50 30,9 | 23,5 | 761 | 21,20 | hoher 
fy 2.8324 2,50 72,4 | 23 755 | 49,79 49,9 Mittelwert um 
2 50 72,7 | 28 755 50,01 | 0,0°/, K,O 
| héher 
2 2.9695 2,50 84.2 | 22 748 | 22,42 | 22,3 | Mittelwertum 
2.50 34,4 | 22 744 | 22,49 | | 0,16°/, K,O 
| héher 


weit wie mdglich eingeschriinkt. Bei der jetzt meist iiblichen Per- 
chloratmethode kann man mit einer Dauer von 1—1?/, Stunden fiir 
die EKinzelbestimmung rechnen, die bei Verwendung sulfathaltiger 
Salze wegen der erforderlichen Ausfillung des Schwefelsiurerestes 
als Bariumsulfat noch verlingert wird. Durchschnittlich sind die 
nach der gasvolumetrischen Methode gefundenen Werte etwas hoher 
als die nach der Perchloratmethode ermittelten. Hierbei ist in 
Betracht zu ziehen, daB wegen der nachweisbaren Léslichkeit des 
Kaliumperchlorats in dem zur Extraktion dienenden Alkohol nicht 
die gesamte Kaliummenge erhalten wird, ein Fehler, der durch Ein- 
haltung bestimmter Arbeitsbedingungen, wobei geringe Mengen Per- 
chlorsiiure oder Natriumperchlorat im Niederschlag verbleiben, 
méglichst kompensiert wird, 

Wir sind zurzeit damit beschiftigt, die Verhiltnisse, welche bei 
dem Kalium—Natrium—Kobaltinitrit vorliegen, naher zu untersuchen. 
In erster Anniitherung hat die in gesittigter Kochsalzlésung gebildete 
Komplexverbindung die Zusammensetzung 

K,Na,{ Co(NQ,),],-aq, 
bzw. K..[Co(NO,), ]-Na,[Co(NQ,), ]-aq . 


Géttingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen, chemischen 
Universitatslaboratoriums, Mai 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1928. 
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Uber die Reduktion des durch Wagung in Luft ermittelten 
Gewichtes pulverformiger Substanzen auf den leeren Raum. 


Von Rupour Rvuer und JOHANN KUSCHMANN. 
III. Mitteilung. 
B. Salze. 


In der zweiten Mitteilung') sind unter ,,B. Salze“‘ die Ergebnisse 
der Untersuchung dreier Salze, naimlich 1. des Kaliumchlorids, 
2. des Bleisulfates und 8. des wasserfreien Cerosulfates mitgeteilt, 
von denen nur das dritte, das wasserfreie Cerosulfat ein merkliches, 
etwa 6mg auf 100g Substanz betragendes Adsorptionsvermégen 
fir Luft erkennen lieB. Da von diesen drei Salzen nur das Cerosulfat 
merklich hygroskopisch ist, so wurden noch zwei weitere hygrosko- 
pische Salze niémlich 4. Caleiumchlorid und 5. Natriumnitrat auf ihr 
Adsorptionsvermégen fir Luft untersucht, da es nicht fiir aus- 
ceschlossen gehalten wurde, daB hygroskopische Salze ein besonders 
croBes Adsorptionsvermégen fir Gase zeigten. Die Untersuchung 
ergab jedoch, daB dies nicht zutrifft. 


4. Calciumchlorid. 


Kaufliches geschmolzenes Calciumchlorid in Stangen wurde zer- 
rieben, eine Stunde bei 340° getrocknet, durch ein Metallsieb von 
0.25 mm Maschenweite getrieben und nochmals eine halbe Stunde 
bei 500° getrocknet. Da hierdurch ein leichtes Zusammenbacken 
des Pulvers eingetreten war, so wurde es heiB nochmals zerrieben 
und sofort in ein Wageglischen ibergefiihrt. Sein spezifisches Gewicht 
ergab sich pyknometrisch mit Hilfe von Toluol zu 2,1427 20°/4°. 
Die erhaltenen Ergebnisse sind als Versuche 1—4 in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. 

Man erkennt, daB& geschmolzenes und fein gepulvertes Calcium- 
chlorid nur ein sehr geringes, unter 1 mg auf 100g Substanz be- 
tragendes Adsorptionsvermégen fir Luft hat. Durch die bei Versuch 


1) Rupotr Rver und JOHANN KuscHMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 


(1927), 257. 
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Tabelle 1. 


Adsorption von Luft durch Calciumchlorid und Natriumnitrat. 





























Verauch Temp. beim | Zeit ‘Von 100 g Substanz 
Substanz svakui = sorbi 
Ne | ubstanz Evakuieren | ts ine | adsorbierte Luft 
in °C | in mg 
] Caleiumchlorid | Zimmertemp. | 2 | 9,40 
geschmolzen | | 7 0,37 
2 0,32 
2 | 200 l 0,85 
| 3 0,90 
3 ss 300 l 052  — 
| 19 0,73 
4 oe oh ane | 400 l 0,76 
| | 20 0,70 
5 _ Natriumnitrat | Zimmertemp. 3 0,63 
| geschmolzen 20 0,37 
6 ma 200 l 0,10 
76 0,77 











Nr. 4 erfolgte Erhitzung auf 400° war das Calciumchlorid zu einem 
Kuchen zusammengebacken. 


5. Natriumnitrat. 


Reines Natryumnitrat wurde nochmals umkristallisiert, in einem 
Platintiegel geschmolzen und in eine Platinschale ausgegossen. Der 
erhaltene Kuchen wurde zerrieben, das Pulver durch ein Metallsieb 
von 0,25 mm Maschenweite getrieben, etwa 8 Stunden bei 150° 
getrocknet und beif in ein Wageglischen tbergefiihrt. Sein spezifisches 
Gewicht ergab sich mit Hilfe von Toluol zu 2,2580 20°/4°. Die er- 
haltenen Ergebnisse finden sich als Versuche Nr. 5 und 6in Tabelle 1. 
Auch geschmolzenes und fein gepulvertes Natriumnitrat zeigt ein 
sehr geringes, unter 1 mg auf 100g Substanz betragendes Adsorp- 
tionsvermoégen fir Luft. 

C. Metalle. 

Bei der Untersuchung der Metalle, von denen wir Kupfer, Eisen 
und Silber wahlten, waren wir darauf bedacht, den von der Pumpe 
zuruckdiffundierenden Quecksilberdampf mdglichst vollstandig ab- 
zufangen, was wir dadurch erreichten, da8 wir zwischen Pumpe 
und EvakuiergefiB vor dem Phosphorpentoxyd eine Réhre mit echtem 
Goldschaum, welcher vor der Verwendung bei 700° ausgegliiht war, 
einschalteten. Vor dem GoldschaumgefiB, d.h. zwischen diesem 
und der Pumpe befand sich noch eine Gasfalle, die durch ein Kohlen- 
siure—Alkoholgemisch gekuhlt wurde und bereits den weitaus gréBten 
Teil der Quecksilberdimpfe zuriickhielt. 
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1. Kupfer. 


Es wurden drei Sorten metallisches Kupfer untersucht, zu- 
nichst ein solches, welches aus Kupferoxyd durch Wasserstoff bei 
750° reduziert war und ,,reduziertes Kupfer’ genannt werden soll, 
weiterhin ,,Kupferfeilspine von umgeschmolzenem Elektrolytkupfer*’ 
und endlich ,,Kupferdraht aus reinem Elektrolytkupfer von ungefaihr 
0,05 mm Durchmesser. 


a) Reduziertes Kupfer. 


Zur Herstellung des ,,reduzierten Kupfers** wurde ein Kupferoxyd 
benutzt, welches aus Kupfernitrat, erhalten durch Lésen von reinem 
Elektrolytkupfer in reiner Salpetersiure, in der in unserer ersten 
Mitteilung!) angegebenen Weise dargestellt war. Es wurde auf 1000° 
erhitzt und nachher so weit zerrieben, da alles durch ein Metallsieb 
von 0,25 mm Maschenweite hindurchging. Dann wurde es in einem 
Porzellanschiffchen bei etwa 750° im Wasserstoffstrom reduziert. 
Der benutzte Wasserstoff war einer Bombe entnommener Elek- 
trolytwasserstoff und hatte eine Loésung von Kaliumpermanganat, 
eine erhitzte mit Platinasbest gefiillte Rohre aus schwerschmelzbarem 
Glase, een Trockenturm mit Kaliumhydroxyd und ein U-Robr mit 
Phosphorpentoxyd passiert. Das so erhaltene Kupfer wurde noch 
etwa 2 Stunden bei der gleichen Temperatur im Wasserstoffstrome 
belassen, in diesem erkalten gelassen, in einem Porzellanmérser 
zerrieben und sechlieBlich durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschen- 
weite getrieben. Wir bestimmten sein spezifisches Gewicht nach 
Ausfiihrung der Versuche zu 8,7415 189/49. Die erhaltenen Resultate 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Man erkennt, da das bei 750° reduzierte Kupfer bei den Ver- 
suchen Nr. 1 und 3, bei denen die Evakuierung bei Zimmertem- 
peratur stattgefunden hatte, nur wenig Luft aufgenommen hat, daf 
es dagegen bei den Versuchen Nr. 2, 4 und 9, bei denen die Eva- 
kuierung bei 440° stattgefunden hatte, nach dem Erkalten eime 
merkliche Menge Luft aufgenommen hat, und daB diese Menge sich 
bei langerer Einwirkung zuerst ziemlich schnell, dann immer langsamer 
vermehrte, so daB sie nach 70 Stunden fast doppelt so viel (9,57 mg 
auf 100g Kupfer) betrug wie nach 1 Stunde (5,44 mg auf 100 ¢g 
Kupfer). Fir Sauerstoff (Versuch Nr. 8) ist das Aufnahmevermégen 
nach der Evakuierung bei 440° ungefiihr das gleiche wie fir Luft, fiir 





1) RupotrF RveR und JOHANN KuSCHMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 
(1926), 69. 
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Tabelle 2. 
Aufnahme von Luft, Stickstoff, Argon, Kohlenséure, Sauerstoff durch Kupfer 
vom spezifischen Gewicht 8,7415 18°/4°, welches aus Kupferoxyd durch Reduktion 
mit Wasserstoff bei etwa 750° hergestellt und nach beendeter Reduktion noch 
2 Stunden bei etwa 750° im Wasserstoffstrome gegliiht war. 





Neen ~ 

































































‘ Temperatur | Substanz- le ie ra | Von 100 g 
" beim gewicht nach|“°~"* > - Kupfer auf- 
= ' | Evakuieren | dem Eva- anderung Ges g re yer 
Nr. in °C kuieren in g| ‘= ™8 Stunden in = 
Zimmer- 69,85102 — Luft | 2 0,14 
temperatur | | 5 0,11 
44 0,31 
™ 440 / 69,83262 | —18,40 | Luft 1 5,44 
| 3 6,26 
| 23 8,07 
70 9,57 
3 Zimmer- 69, 84015 + 7,53 | Luft 2 0,16 
temperatur 5 0,17 
21 0,40 
4 | 440) 6Y,S3918 — 0,97 Luft l 4,91 
| 4 5,89 
| 18 7,25 
5 440 6984439 + 5,21 Stick- 2 0,07 
stoff 4 0,07 
20 0,20 
6 440 69,84397 oe 0,42 |Rohargon 2 — 1,46 
6 — 1,53 
| | 20 — 1,36 
7 440 6984394 — 0,03 | Kohlen- 2 0,60 
saure 5 0,67 
21 0,67 
S 440 | 69,84387 — 0,07 | Sauer- l 4,18 
| stoff 5 4,77 
| 45 6,00 
9 440 | 69,84675 | + 2.88 | Luft 2 3,72 
6 4,84 
| | 22 6,13 











Stickstoff dagegen (Versuch Nr. 5) nach der gleichen Vorbehandlung 
ein sehr geringes. Auch fiir Kohlensiure (Versuch Nr. 7) zeigt das 
Kupfer nach der Evakwerung bei 440° ein etwa 10mal geringeres 
Adsorptionsvermégen, als fiir Luft, wihrend sich fiir Rohargon, 
einem Gemisch von 90°/, Argon und 10°/, Stickstoff gar ein negatives 
Adsorptionsvermégen errechnete (Versuch Nr. 6). Unsere erste 
Vermutung, da8B dieses Ergebnis dadurch hervorgerufen sei, daB 
das benutzte spezifische Gewicht des Rohargons, welches wir aus 
seiner Zusammensetzung zu 1,338, bezogen auf Luft, berechnet 
hatten, zu niedrig gewesen sei, bestatigte sich nicht, da eine direkte 
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5. erento -s 











Die Reduktion des durch Wagung in Luft ermitielten Gewichies usw. 237 


Bestimmung desselben den Wert 1,84 ergab. Man kénnte daran 
denken, da8B in dem Kupfer kleine Hohlraume durch die Evakuierung 
bei 440° entstanden seien, welche sich bei der Abkithlung geschlossen 
hatten, doch hatte dann das spezifische Gewicht des reduzierten 
Kupfers, welches wir pyknometrisch mit Hilfe von Wasser zu8,7415 18°/4° 
bestimmten, wohl noch niedriger gefunden werden miissen. Andern- 
falls muBte man die Annahme machen, da8 solche im Kupfer beim 
HeiBevakuieren entstandenen Hohlriume sich bei der Abkiihlung so 
dicht geschlossen hitten, daB bei gewéhnlicher Temperatur Argon 
in sie nicht einstrémen konnte und daB sie sich beim Kochen mit 
Wasser, welches bei der Bestimmung des spezifischen Gewichtes 
gam LGwecke der Luftaustreibung vorgenommen wurde, grébtenteils 
so welt gedffnet hitten, daB sie mit Wasser gefiillt wurden. Das ver- 
schiedene Verhalten des Kupfers gegen Stickstoff, Argon und Kohlen- 
siure elnerseits und Luft und Sauerstoff andererseits spricht dafir, 
da es sich bei der Aufnahme von Luft und Sauerstoff durch das Kupfer 
zur Hauptsache nicht um eine Adsorption handelt, sondern um eine 
Oxydation. Dazu kommt noch, daB es nicht mdéglich ist, den einma! 
aufgenommenen Sauerstoff durch nachtrigliches Evakuieren, weder 
bei Zimmertemperatur noch bei 440°, zu entfernen. Das ergibt sich, 
wenn man die in der dritten Kolumne der Tabelle 2 angegebenen 
Gewichte miteinander vergleicht, welche das Kupfer bei den ein- 
zelnen Versuchen nach der Evakuierung, bevor das Gas zutreten 
gelassen wurde, zeigte. Die Anderung, die das Substanzgewicht 
gegeniiber dem Substanzgewicht beim vorhergehenden Versuche 
erfahren hat, ist in der vierten Kolumne unter Gewichtsinderung 
angegeben. Nach der ersten Evakuierung bei 440° (Versuch Nr. 2) 
zeigte das Kupfer gegeniber dem bei Versuch 1 nach Evakuierung 
bei Zimmertemperatur erhaltenen Gewichte eine Abnahme von 
18,40 mg, welche wahrscheinlich auf einen geringen Wasserverlust 
zurickzufiihren ist. Bei dem folgenden Versuche Nr.3 war die 
Evakuierung bei Zimmertemperatur erfolgt. Man erkennt, daB das 
Gewicht des Kupfers um 7,53 mg zugenommen hat. Diese Gewichts- 
zunahme entspricht sehr annéhernd der Luftmenge, die das Kupfer 
bei dem vorhergehenden Versuche Nr. 2 aufgenommen hat. Diese 
Menge betrigt naimlich nach den bei Versuch Nr.2 gemachten 
Angaben nach 70 Stunden 9,57 mg auf 100 g, das sind 6,68 mg auf 
die angewandten 69,8 g¢ Kupfer. Dies beweist also, daB es beim 
Kupfer nicht mdglich ist, die nach vorhergehender Evakuierung 
bei 440° bei Zimmertemperatur aufgenommene Luftmenge durch 
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nachtriigliches Evakuieren bei Zimmertemperatur zu _ entfernen. 
DaB dies auch durch nachfolgende Evakuierung bei 440° nicht gelingt, 
zeigt der Versuch Nr. 4, der eme Gewichtsabnahme des Kupfers 
um 0,97 mg, d. h. annéhernde Gewichtskonstanz anzeigt. Bei diesem 
Versuche wurden nach dem Einstrémenlassen von Luft nach 
I8 Stunden 7,25 mg Luft auf 100g Kupfer, entsprechend 5,06 mg 
auf 69,8 g aufgenommen. Demgem&B zeigt das bei dem folgenden 
Versuche Nr. 5 angegebene Substanzgewicht nach dem Evakuieren 
bei 440° eine Erhéhung von 5,21 mg gegenitiber dem entsprechenden 
Gewichte beim Versuch Nr. 4. Diese Zunahme entspricht also 
wiederum sehr angenahert der beim Versuch Nr. 4 aufgenommenen 
Gasmenge. Bei den Versuchen Nr. 5, 6 und 7 wurde, wie aus der 
Tabelle2 hervorgeht, Stickstoff, Rohargon und Kohlenséure ein- 
stromen gelassen, fur die das Kupfer kein nennenswertes Adsorptions- 
vermdgen besitzt. Die darauffolgenden Evakuierungen bei 440° 
lieBen dementsprechend, wie die unter Nr. 6, 7 und 8 angegebenen 
(;ewichtsinderungen zeigen, keine die Grenzen der Versuchsfehler 
uberschreitende Unterschiede erkennen. Eine merkliche Gewichts- 
vermehrung bewirkte erst wieder der Sauerstoff, wie die bei Versuch 
Nr. 9 angegebene Gewichtsinderung erkennen léBt. Diese Gewichts- 
vermehrung betriigt 2,88 mg und steht in hinlinglicher [vgl. dazu 
unsere zweite Mitteilang!) S. 264] Ubereinstimmung mit der aus der 
aufgenommenen Sauerstoffmenge berechneten, welche sich zu 4,19 mg 
ergibt. 

Kine bleibende Gewichtszunahme, wie sie das bei 750° redu- 
zierte Kupfer, nachdem es bei 440° evakuiert wurde und dann erkaltete, 
durch Hinzutreten von trockener Luft erfaihrt, wurde bei den unter- 
suchten nichtmetallischen Substanzen nicht beobachtet. Es sei in 
dieser Hinsicht auf die in der dritten Kolumne der Tabelle 4 unserer 
zweiten Mitteilung!) mitgeteilten ,,Substanzgewichte nach der Eva- 
kuierung in g verwiesen, welche zeigen, daB das Cerioxyd die auf- 
genommene Luft durch Evakuierung bei Zimmertemperatur zum 
eréBten Teil, durch Evakuieren bei 440° vollstiéindig wieder abgibt. 

Die im vorstehenden mitgeteilten Versuche zeigen, da das 
durch Reduktion von Kupferoxyd mit Wasserstoff hergestellte und 
2 Stunden bei 750° im Wasserstoffstrome gegliihte Kupfer sich bei 
gewOhnlicher Temperatur auch in trockener kohlensdurefreier Luft 
oxydiert, da es fiir Stickstoff, Argon und Kohlenséure ein viel ge- 


1) Rupotr Ruger und Jowann Kuscumany, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 
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ringeres Aufnahmevermdégen als fiir Luft und Sauerstoff hat und den 
aufgenommenen Sauerstoff auch beim Erhitzen im Vakuum nicht 
wieder abgibt. Diese Oxydation konnte, trotzdem sie nur an der 
Oberflache erfolgt, durch die dadurch hervorgerufene Gewichts- 
vermehrung nachgewiesen werden. Es sei hervorgehoben, dab, wie 
in unserer ersten Mitteilung') angegeben ist, das mit der Substanz 
beschickte Gefi8 mindestens eine Viertelstunde vor Beginn der 
Erhitzung auf 0,01 mm Quecksilber evakuiert war und daB es bis 
zum Ende des Versuches dauernd evakuiert wurde, sowie daB die 
Wairmetibertragung in dem evakuwierten GefiB eine auBerordentlich 
langsame ist. Daher hatte, wenn die chemische Bindung des Sauer- 
stoffs erst bei héherer Temperatur stattgefunden hatte, zum min- 
desten ein Teil desselben durch die sehr langsame Erhitzung zuvor 
ausgetrieben werden missen, ganz abgesehen davon, da dann jede 
Erklirung dafiir fehlt, warum das Aufnahmevermégen des Kupfers 
fir Sauerstoff so unverhiltnisméBig viel gréBer ist, als fiir Stickstoff, 
Argon und Kohlensiure. Die Menge des nach Verlauf von 1 Stunde 
aufgenommenen Sauerstoffs hat sich nach 3 Stunden um etwa 15°/,, 
nach 23 Stunden um etwa 50°, und nach 70 Stunden um etwa 75°, 
vermehrt (Versuch Nr. 2), die Gewichtszunahme wird demnach mit 
wachsender Zeit immer geringer. Dies beweist, daB das auf der Ober- 
fliche gebildete Oxyd eine schiitzende Wirkung auf das darunter- 
liegende Metall ausiibt. Die Versuche Nr. 4 und 9 haben aber ergeben, 
daB das Kupfer durch eine Neuevakuierung bei etwa 440° in den Stand 
cesetzt wird, neue Mengen von Sauerstoff aus trockener Luft bei 
Zimmertemperatur aufzunehmen, und zwar nahezu in der gleichen 
Menge wie nach der ersten Evakuierung bei 440°. Durch die Er- 
wiarmung im Vakuum auf 440° muB also die oberflichliche Oxydhaut 
entfernt werden, und da mit dieser Operation keine Gewichtsabnahme 
verbunden war, so kann das nur dadurch geschehen sein, daB das 
vorhandene Oxyd von der Oberfliche in das Innere des Metalles 
diffundierte oder sich an einzelnen Stellen der Oberfliche zusammen- 
ballte. 

Wird das Kupfer nach beendeter Reduktion noch laingere Zeit 
bei 750° im Wasserstoffstrome gegliiht, so tritt ein starkes Zusammen- 
schweiBen der einzelnen Kupferteilchen ein. Die hierdurch bewirkte 
Verringerung der Oberfliche bringt eine starke Verringerung der 
Aufnahmefahigkeit fiir Luft mit sich. Die in Tabelle 3 zusammen- 


1) RupoLtF Rver und JoHaAnN KuscHMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 
(1926), 69. 
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Tabelle 3. 
Aufnahme von Luft durch Kupfer vom spezifischen Gewicht 8,880 19°/4°, welches 
aus Kupferoxyd durch Reduktion mit Wasserstoff bei etwa 750° hergestellt und 
nach beendeter Reduktion noch mindestens 50 Stunden bei etwa 750° im Wasser- 
stoffstrome gegliiht war. 
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— | Vorbehandlung Evakuieren Stand aufgenommene Gas- 
ort | | in °C tunden menge in mg 
l | keine Zimmer- 2"/, 0,24 
| temperatur 19 0,44 
2 keine 440° l 1,26 
| 67 1,60 
3 2 Stunden bei 450° Zimmer- 2 1,22 
im Wasserstoff- temperatur 21 1,60 
‘strome erhitzt und 
darin erkalten ge- 
lassen 
4 wie 3 44()° 2 0,96 
45 1,60 
69 1,67 
5 wie 3 Zimmer- | 2 0,78 
temperatur | 3 1,02 
| 6 1,19 
| «44 1,30 
6 wie 3 440° 2 1,13 
| 3 | 1,36 
6 | 1,54 
20 1,71 








gestellten Versuche beziehen sich auf ein in der oben angegebenen 
Weise aus Kupferoxyd durch Reduktion mit Wasserstoff bei etwa 
750° hergestelltes Kupfer, welches nach beendeter Reduktion noch 
mindestens 50 Stunden bei der gleichen Temperatur im Wasserstoff- 
strome gegliht war. Die Reduktion und Glihung erfolgte in einem 
Porzellanschiffehen, welches durch eine gréBere Anzahl Querwande 
unterteilt war. Durch diese Behandlung wurde das Kupfer in Form 
von Wirfeln mit verhaltnismaéBig glatter, matter Oberfliche erhalten. 
Sein spezifisches Gewicht betrug 8,880 19°/4°. Der Versuch Nr. 2 labt 
erkennen, da8 derartiges Kupfer, nachdem es bei 440° evakuiert und 
wieder erkaltet war, nur miéibige Mengen von Luft aufzunehmen 
vermag. Die aufgenommene Menge betrug schlieBlich, nach 67Stunden, 
1,60 mg Luft auf 100 g Kupfer, d. h. nur etwa den sechsten Teil der 
Menge, welche das in gleicher Weise hergestellte, aber nach beendeter 
Reduktion nur 2 Stunden bei 750° im Wasserstoffstrome geglihte 
Kupfer aufgenommen hatte (vgl. Tabelle 2, Versuch Nr. 2). Bei den 
Versuchen Nr. 8, 4, 5 und 6 wurde, wie in der Tabelle 3 unter Vor- 
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behandlung angegeben ist, das Kupfer vor der Evakuierung 2 Stunden 
im Wasserstoffstrome (vgl. 8. 235) auf 450° erhitzt und darin erkalten 
gelassen. Dies hatte den Zweck, die bei der vorherigen Berthrung 
mit Luft oberflichlich entstandene Oxydhaut mit Sicherheit voll- 
stindig zu entfernen, um so das Gewicht der bei erstmaliger Be- 
ruhrung des Kupfers mit Luft entstehenden Oxydschicht zu bestimmen. 
Zu diesen Versuchen bedienten wir uns zweier gleicher GefiBe von 
der friher’) mitgeteilten Form, die wir im folgenden kurz als ,,Reduk- 
tions-EvakuiergefiBe*‘ bezeichnen wollen. An der gleichen Stelle 
finden sich nihere Angaben iiber die Ausfiihrung der Versuche. Dic 
in Tabelle 3 mitgeteilten Ergebnisse lassen erkennen, da8 die von 
100 g Kupfer aufgenommenen Sauerstoffmengen die gleichen sind, 
wenn das Kupfer vorher nur im Vakuum auf 440° oder wenn es vor 
der Evakuierung im Wasserstoffstrome auf 450° erhitzt wurde. 


b) Kupferfeilspane vom umgeschmolzenen Elektrolytkupfer. 


Es schien nach dem vorhergehenden von Interesse, ob auch bei 
emem aus dem Schmelzflu8 erstarrten Kupfer eine oberflichliche 
Oxydation an trockener, kohlensdurefreier Luft gravimetrisch nach- 
weisbar ist. Die in Tabelle 4 mitgeteilten Versuche beantworten diese 
Frage in bejahendem Sinne. Die benutzten Kupferfeilspine wurden 
aus elmem in einer Stickstoffatmosphire umgeschmolzenen Elek- 
trolytkupfer mit Hilfe einer méglichst gereinigten Feile, mit der zum 
Zwecke weiterer Reinigung zuerst eine groBe Menge gewohnliches 
Kupfer gefeilt war, erhalten. Sie wurden gleichfalls durch ein Metall- 
sieb von 0,25 mm Maschenweite getrieben und durch einen starken 
Elektromagneten von den beigemengten Eisenteilchen befreit. Sie 
enthielten dann noch 0,09°/, Eisen. Wir bestimmten ihr spezifisches 
Gewicht zu 8,9181 19°/4°. Man erkennt,da8B die von den Kupferfeilspinen 
aufgenommene Sauerstoffmenge bei den Versuchen, bei denen die 
Evakuierung bei Zimmertemperatur erfolgt war, auBerordentlich 
gering ist, daB sie dagegen, wenn bei 440° evakuiert war, weit starker 
ist und rund den fiinften Teil, nimlich 1—2 mg Luft auf 100 g Sub- 
stanz der vom reduzierten Kupfer aufgenommenen Menge ausmacht. 
Die aufgenommene Sauerstoffmenge ist hier also ungefihr die gleiche, 
wie bei dem durch Reduktion hergestellten Kupfer, wenn es nach 
beendeter Reduktion noch mindestens 50 Stunden bei etwa 750° im 
Wasserstoffstrome gegliiht war (vgl. Tabelle 3). 





1) Rupotr RueEr, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 251. 
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Tabelle 4. 
\ufnahme von Luft durch Kupferfeilspine vom spezifischen Gewicht 8,9181 19°/4° | 
aus umgeschmolzenem Elektrolytkupfer. 



































Versuch | Temp. beim Feit in ‘Von 100g Kupfer auf- 
Nr | Evakuieren Stund genommene Gasmenge 
aN. in °C | Stunden in mg 
l Zimmertemp. 2 | 0,13 
6 0,20 
19 0,16 

pa rv) a 2 s 1,05 — 
| 5 1,07 
| 21 1,24 
3 | oe 1 0.88 
4 1,06 
21 1,23 
4 | 440° ., f . oe 
5 1,17 
| 21 1,30 
5 440° 3 1,45 
6 | 1,63 
20 1,89 
6 440° | 1,82 
| 1,96 
| 19 2,37 
J | Zimmertemp. | 2 0,04 
5 0,06 
19 0,22 











c) Kupferdraht aus reinem Elektrolytkupfer. 


Um einen ungefihren Anhalt fiir das Verhiltnis des auf- 
genommenen Sauerstoffs zur Oberfliche des Kupfers zu gewinnen, 
untersuchten wir Elektrolytkupfer, welches uns in Form eines etwa 
0.05 mm dicken Drahtes von der Firma Felten & Guilleaume Carls- 
werk, Aktiengesellschaft, Kéln-Milheim, in liebenswiirdigster Weise 
zur Verfiigung gestellt war. Wir fanden den Durchmesser durch 
Wigung einer abgemessenen Linge auf Grund des spezifischen 
Gewichtes zu 0,055 mm. Da der Draht in 1 mm lange Sticke ge- 
schnitten wurde, so haben hiernach 100 g desselben eine Oberfliche 
von rund 0,9 m*. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 5 zu- 
sammengestellt. Zum Erhitzen im Wasserstoffstrome (vgl. 5. 235) und 
nachfolgenden Evakuieren dienten uns wiederum zwei Reduktions- 


’ 


Evakuiergefibe (vgl. 8.241), jedoch von etwas gréBerem Fassungs- 
vermdgen als vorher, da wir die Versuche mit einer Menge von 56 g 
ausfiihrten. Das auffallig niedrige spezifische Gewicht von 8,3504 19°/4° 
fanden wir nach Beendigung der Adsorptionsversuche, wir haben es 
zur Berechnung der in Tabelle 5 muitgeteilten Ergebnisse benutzt. 
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Man erkennt, daS auch hier die aufgenommene Sauerstoffmenge von 
ungeféhr dem gleichen Betrage ist, wie bei dem reduzierten Kupfer 
nach 50stiindiger Glihung im Wasserstoffstrome bei 750° (Tabelle 3) 
und bei den Kupferfeilspinen aus umgeschmolzenem Elektrolytkupfer 
(Tabelle 4). Weiterhin zeigt Versuch Nr. 2 der Tabelle 5 besonders 
deutlich, daB das Kupfer, je langer es nach erfolgter HeiBevakuierung 
in trockener, kohlenséurefreier Luft bei Zimmertemperatur belassen 
wird, um so mehr davon aufnimmt, und da8 auch nach einer Woche 


Tabelle 5. 


Aufnahme von Luft durch Kupferdraht von 0,055 mm Durchmesser aus reinem 

Elektrolytkupfer. Der Draht wurde bei beiden Versuchen vor dem Luftzutritt 

2 Stunden im Wasserstoffstrome auf 450° erhitzt, darin erkalten gelassen, 

evakuiert, im Vakuum auf 440° erhitzt und darin erkalten gelassen. Spezifisches 
Gewicht nach Beendigung der Versuche 8,3504 199/4°. 








Versuch Zeit Von 100 g Kupferdraht 
= — aufgenommene Gas- 
Nr. | in Stunden mene im one 

1 | 4 | 1,41 

: 7 1,39 

21 1,72 
SS See ae 1,23 
50 2,48 

98 2,75 

170 3,04 

386 3,84 

5388 4,05 








diese Aufnahme noch nicht beendet ist, daB ihre Geschwindigkeit 
jedoch mit wachsender Zeit immer geringer wird. Dies zeigt schon, 
daB das auf der Oberflache gebildete Oxyd zwar eine schiitzende 
Wirkung auf das darunterliegende Metall ausiibt, daB jedoch nicht 
anzunehmen ist, daB die Oxydation sich auf die oberste Atomschicht 
beschrankt, da in solchem Falle zu erwarten wire, da8 die Umwandlung 
der obersten Atomschicht in Oxyd sofort erfolgen wiirde und daher 
die Sauerstoffaufnahme in verhaltnismaéBSig kurzer Zeit beendet sein 
muBte. Zu dem gleichen Resultate kommt man auf Grund folgender 
Uberlegung. Kupfer besitzt nach W. L. Brace!) ein flachenzentriertes 
kubisches Gitter, dessen Parameter 3,61-10-7 mm betriagt. Danach 
berechnet sich die Anzahl der auf einer Oberfliche von 0,9 m? be- 
findlichen Kupferatome, zu denen Sauerstoffmolekile freien Zutritt 
haben, zu 18,81-1018. Nimmt man an, daf das Kupfer zum héchsten 





1) W. L. Brace, Phil. Mag. 28 (1914), 355. 
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Oxyde, zu Kupferoxyd oxydiert wird, so verbrauchen diese 18,81 - 1018 
Kupferatome 6,90-10!% Sauerstoffmolekile, d.h. wenn man die 
Anzahl der Gasmolekiile in einem Mol zu _ 6,06-107* annimmt, 
1,14-10-5 Mole Sauerstoff gleich 0,8648 mg Sauerstoff (auf 100 ¢ 
unseres Kupferdrahtes mit 0,9 m* Oberfliche). Wie man sieht 
(Tabelle 5, Versuch Nr. 2), betrigt die von dem Kupferdraht tat- 
siichlich aufgenommene Sauerstoffmenge schlieBlich mehr als das 
zebnfache dieses Betrages. Wenn natiirlich auch die der obigen 
Berechnung zugrundeliegende Annahme, daB die Oberfliche des 
Drahtes absolut glatt sei, nicht annadhernd erfillt ist, so kann man 
andererseits nicht annehmen, da8 sie zehnmal so groB war, als sich 
aus dieser Annahme berechnet. Daraus ergibt sich, daB der Sauerstoff 
auch in die tieferen Atomschichten eindringen muB, und die mit der 
Zeit abnehmende Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme findet 
ihre Erklirung in dem stetig wachsenden Diffusionsweg, den der 
Sauerstoff zuriickzulegen hat. 


2. Eisen. 


ks wurden drei Sorten metallisches Eisen untersucht, zunachst 
ein solehes, welches aus Eisenoxyd durch Wasserstoff bei 750° redu- 
giert war und ,,reduziertes Eisen‘’ genannt werden soll, weiterhin 
..Eisenfeilspine aus Krupp’schem FluBeisen“ und endlich ,,Eisendraht 
aus kohlenstoffarmem Eisen‘ von ungefiéhr 0,05 mm Durchmesser. 


a) Reduziertes Eisen. 


Zur Herstellung des ,,reduzierten Eisens** wurde ein Eisenoxyd 
benutzt, welches aus Eisennitrat, erhalten durch Lésen von reinem 
Elektrolyteisen in reiner Salpeterséiure, in der in unserer ersten Mit- 
teilung!) angegebenen Weise dargestellt war. Es wurde 1 Stunde 
lang auf 1000° erhitzt und nachher so weit zerrieben, daB alles durch 
ein Metallsieb von 0,25 mm Maschenweite hindurchging. Dann 
wurde es in einem Porzellanschiffehen bei etwa 750° im Wasser- 
stoffstrome (vgl. 8.235) reduziert, das so erhaltene Eisen noch etwa 
2 Stunden bei der gleichen Temperatur im Wasserstoffstrome be- 
lassen, in diesem erkalten gelassen, in einem Porzellanmérser zerrieben 
und schlieBlich durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschenweite 
getrieben. Wir bestimmten sein spezifisches Gewicht nach Ausfihrung 
der Versuche zu 7,6264 19°/4°. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 6 


') Rupotr Rver und Jonann Kuscumann, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 
(1926), 69. 
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at ene 





zusammengestellt. Man erkennt, daB ebenso, wie das bei 750° redu- 
zierte Kupfer, auch das bei dieser Temperatur reduzierte Eisen bei 
den Versuchen Nr. 1 und 8, bei denen die Evakuierung bei Zimmer- 
temperatur stattgefunden hatte, nur wemg Luft aufgenommen hat, 


Tabelle 6. 
Aufnahme von Luft, Stickstoff, Argon, Kohlenséure, Sauerstoff durch Eisen 
vom spezifischen Gewicht 7,6264 19°/4°, welches aus Eisenoxyd durch Reduktion 
mit Wasserstoff bei etwa 750° hergestellt und nach beendeter Reduktion noch 
2 Stunden bei etwa 750° im Wasserstoffstrome gegliiht war. 
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o | Ps -e@S# |) fs mE 
K |g |2F BBE | 8) sea 
—_ . 2 wi me | l= “oO 
keine -Zimmer- | 47,04378 Luft | 1 | 0,66 
temp. 3 | 0,72 
| | 21 | 1,55 
2 keine 440 47,03961 |— 4,17| Luft l 20,43 
4 21,30 
20 | 23,13 
3 keine Zimmer- | 47,05198 | +-12,37| Luft l 0,74 
temp. 4 0,85 
19 1.53 
4 keine 440 47,05167 | — 0,31! Luft l 17,28 
5 18,58 
21 19.74 
5 keine 440 47,06163 |+- 9,96 | Stick- 2 | —0,43 
stoff 5 0,43 
| 21 0,08 
6 keine 440 47,06162 |— 0,01! Roh- 2 0,98 
| argon 5 0,87 
21 | —1,23 
7 keine 440 = | 47,06167 |+ 0,05 |Kohlen-| 3 4,63 
| | sfure 5 4,65 
8 keine 440 | 47,06207 +040] Sauer-| 3 | 18,17 
stoff 5 19,27 
23 20,74 
i) keine 440 | 47,07137 |+- 9,30] Luft 2 | 16,23 
5 16,55 
23 17,00 
10 |2 Stunden auf 450° 440 Luft 2 28 05 
im Wasserstoff- 5 28,37 
strome erhitzt und 22 28,57 
darin erkalten ge- 
lassen 7 
ll wie 10 440 | Luft 3 29,31] 
6 29,53 
| | 20 29.48 
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daB es dagegen bei den Versuchen Nr. 2, 4 und 9, bei denen die 
Evakuierung bei 440° stattgefunden hatte, nach dem Erkalten eine 
merkliche Menge Luft, mindestens doppelt so viel wie beim Kupfer, 
nimlich etwa 20 mg auf 100 g Eisen, aufgenommen hat. Ein Unter- 
schied gegeniiber dem Verhalten des Kupfers besteht noch darin, 
da8 die nach 1 Stunde aufgenommene Menge schon fast 90°/, der 
nach 20 Stunden aufgenommenen Menge betrigt. Fir Sauerstoif 
(Versuch Nr. 8) ist das Aufnahmevermégen nach der Evakuierung 
bei 440° ungefihr das gleiche wie fiir Luft, fiir Stickstoff (Versuch 
Nr. 5) dagegen nach der gleichen Vorbehandlung ein so geringes, 
daB ein scheinbar negatives Aufnahmevermégen errechnet wurde. 
Noch gréBere negative Zahlen lieferte der Versuch Nr. 6 mit Rohargon, 
mit dem wir auch beim reduzierten Kupfer das gleiche sonderbare 
Krgebnis erhalten hatten (vgl. 8.2386 und Tabelle 2, Versuch Nr. 6). 
Die Kohlensiiure (Versuch Nr. 7) unterscheidet sich in ihrem Verhalten 
gegen das Eisen insofern vom Stickstoff und Argon, als sie vom 
Misen in merklicher Menge, 4,65 mg auf 100 g, aufgenommen wird. 
Die in der vierten Kolumne angegebenen ,,Substanzgewichte nach: 
dem Evakuieren’* und die in der finften Kolumne angegebenen 
, Gewichtsinderungen* lassen auch hier erkennen, da’ es ebenso 
wie beim Kupfer auch beim Eisen nicht méglich ist, den emmal auf- 
genommenen Sauerstoff durch nachtraégliches Evakuieren weder be! 
Zimmertemperatur noch bei 440° zu entfernen und beweisen demnach, 
da es sich auch bei der Aufnahme von Luft und Sauerstoff durch 
das Kisen zur Hauptsache nicht um eine Adsorption handelt, sondern 
um eine Oxydation. Die aufgenommenen Sauerstoffmengen, so wie 
sie sich aus den Gewichtsinderungen (Kolumne 5) unmittelbar 
ergeben, stimmen hier sogar recht gut mit den Werten wberein, die 
sich aus der Differenz der Luft- und Vakuumgewichte berechnen 
und, bezogen auf 100 ¢, in der letzten Kolumne verzeichnet sind. 
Nur die bei Versuch Nr. 2 angegebene Gewichtsinderung ist ebenso 
wie beim reduzierten Kupfer (Tabelle 2, Versuch Nr. 2) negativ und 
die Versuchsfehler uberschreitend. Sie dirfte gleichfalls auf einen 
geringen Wasserverlust zurickzufiihren sein. Die Aufnahme von 
Kohlensiure brachte keine sicher nachweisbare bleibende Gewichts- 
vermehrung hervor, bei dieser handelt es sich daher im wesent- 
lichen um eime Adsorption. 

Die vom reduzierten Eisen nach der Evakuierung bei 440° aus 
der Luft aufgenommenen Sauerstoffmengen zeigen bei éfterer Wieder- 
holung des Versuches eine deutliche Abnahme, wie beispielsweise 
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ein Vergleich der Versuche Nr. 2 und Nr. 9 erkennen léBt. Die beim 
Versuch Nr. 9 aufgenommene Sauerstoffmenge betrug nur etwa 
3/, der bei Versuch Nr. 2 aufgenommenen Menge. Die gleiche Er- 
scheinung wurde auch beim reduzierten Kupfer beobachtet, wie ein 
Vergleich der Versuche Nr. 2 und Nr. 9 in Tabelle 2 ergibt. Es scheint 
daher von jedem Versuche trotz nachfolgender Erhitzung im Vakuum 
auf 440° ein geringer Teil des entstandenen Oxyds auf der Ober- 
fliche zurickgeblieben zu sein. Um diese Vermutung zu _ priifen, 
fuahrten wir die Versuche Nr. 10 und 11 aus, bei denen das Eisen, 
wie in der zweiten Kolumne der Tabelle 6 unter Vorbehandlung 
angegeben ist, vor der Evakuierung etwa 2 Stunden im Wasserstoff- 
strome auf 450° erhitzt und erkalten gelassen wurde, zu welchem 
Zweck wir die Substanz in ein Reduktions-EvakwergefiB (vgl. S. 241) 
umfillten. Durch diese Behandlung muf das auf der Oberfliche 
vorhandene Oxyd zu metallischem Eisen reduziert werden, da Kisen- 
oxyd, wie wir uns uberzeugten, schon bei 300° mit hinreichender 
Geschwindigkeit durch Wasserstoff zu metallischem Eisen reduziert 
wird. Man sieht, daB das Aufnahmevermégen des Eisens fiir Luft 
hierdurch nicht unwesentlich erhéht ist. Die aufgenommene Menge 
betrug jetzt etwa 29 mg auf 100g Eisen und iibertraf mithin noch 
das durch Versuch Nr.2 angezeigte Aufnahmevermégen, welches 
nur 23 mg auf 100g Eisen betrug. Weiterhin ist die Zunahme der 
aufgenommenen Menge mit der Zeit noch geringer, als bei den Ver- 
suchen, bei denen nicht reduziert wurde, die in den ersten 2—3 Stunden 
aufgenommene Menge hat sich nimlich bei den Versuchen Nr. 10 
und 11 nach 20 Stunden nicht wesentlich vermehrt. 

Bei ihrer Atomgewichtsbestimmung des Eisens durch Reduktion 
des Eisenoxyds!) haben Baxter und Hoover das Eisen nach er- 
folgter Reduktion gewichtskonstant erhalten, wenn sie es mindestens 
60 Stunden im Wasserstoffstrome bei 1050 bis 1100° gliihten, im 
Wasserstoffstrome oder im Vakuum abkihlen heen und in Luft 
wogen. Wir vermuteten daher nach den beim reduzierten Kupfer 
gemachten Beobachtungen (vgl. 5. 240), dai das reduzierte Eisen 
durch langes Erhitzen in Wasserstoff auf 1050 bis 1100° so weit zu- 
sammensintern wirde, da die bei der nachherigen Berthrung mit 
Luft bei Zimmertemperatur stattfindende oberflachliche Oxydation 
keine in Betracht kommende Gewichtsvermehrung mit sich brichte. 
Um diese Vermutung zu priifen, fiihrten wir die Reduktion und 





1) Gregory Pav. Baxter und CHartes Rucias Hoover, Journ. of 
Amer. Chem. Soc. 84 (1912), 1657. 
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Gluhung des Eisenoxyds zuniéchst wiederum in der auf §S. 244 an- 
gegebenen Weise bei 750°, jedoch in einem Porzellanschiffchen aus, 
welches durch eine gréBere Anzahl Querwinde unterteilt war. 
Durch diese Behandlung wurde das Eisen in Form von Wiirfeln 
mit grauer matter Oberfliche erhalten. Diese Eisenwiirfel gliihten 
wir in einem mit Platinfolie ausgekleideten Platinschiffchen in einem 
Rohr aus undurchsichtigem Quarz (Quarzgut) im Wasserstoffstrome 
bei 1000° etwa 50 Stunden lang. Der Wasserstoff wurde elektro- 
lytisch in dem von OBERHOFFER und vy. Keri!) angegebenen Appa- 
rate mit Nickelelektroden dargestellt. Als Elektrolyt diente eine 
33°,ige Lésung von mit Alkohol gereinigtem Kaliumhydroxyd. 
Der Wasserstoff passierte vor seiner Verwendung eine Lésung von 
Kaliumpermanganat, eine Lésung von Kaliumhydroxyd, ein Sicher- 
heitsrohr, bestehend aus emer Glasréhre, in welche eme Anzahl! 
Scheiben aus Kupferdrahtnetz nebeneinander geschichtet waren, 
eine erhitzte mit Platinasbest gefiillte Quarzréhre, eine Lésung von 
Bleioxyd in Kalilauge, eine Réhre mit festem Atzkali und eine solche 
mit Phosphorpentoxyd. Das Phosphorpentoxyd war vor seiner Ver- 
wendung nach SHENstoNE und Beck?) in einem Sauerstoffstrome 
aus einem Platinschiffehen iiber erhitzten Platinschwamm sublimiert 
worden. Nach beendigter Erhitzung heBen wir im Wasserstoff- 
strome erkalten. Die Eisenwiirfel waren durch diese langdauernde 
Glihung stark gesintert und hiarter geworden. An der Oberflaiche 
zeigten sie einen matten Metallglanz. Das benutzte Platinschiffchen 
war stark angegriffen. Der Boden war an den Stellen, an denen 
er mit dem Quarzrohr in direkte Berithrung gekommen war, durch- 
lichert, auBerdem zeigte sich auf der unteren Halfte der Seiten- 
winde des Schiffehens auBen ein metallisch-weiBer Beschlag mit 
eigentiimlichem Fettglanz. Da auch leere Platinschiffchen die gleiche 
Veriinderung erlitten, wenn sie bei 1000° im Quarzgutrohr im Wasser- 
stoffstrome gegliht wurden, so besteht dieser Beschlag aus Silicium, 
welches durch die Einwirkung des Wasserstoffs auf das Glihrohr 
eebildet ist.) Es gelang uns nicht, eine bei 1000° wasserstoffdichte 
keramische Masse zu erhalten, in welcher Platinschiffchen bei 1000° 
im Wasserstoffstrome gegliiht werden konnten, ohne daB sie nach 
dem Erkalten den oben erwihnten fettglinzenden Beschlag zeigten. 
Daher fuihrten wir die Glihung in einem Rohre aus einer hochhitze- 


') P. OpeRHOFFER und O. v. Ket, Stahl und Eisen 40 (1920), 822. 
*) SHENSTONE und Beck, Journ. Chem. Soc. 68 (1893), 14. 
3) Vel. hierzu H. v. WartTenpere, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 71. 
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bestiindigen Eisenlegierung aus, welche uns die Firma Krupp unter 
der Bezeichnung Nichrotherm 3 geliefert hatte. In eiem solchen 
Rohre gliihten wir unsere Eisenwiirfel zuniichst 60 Stunden bet 
1000° im Wasserstoffstrome und leBen sie darin erkalten. Die hier- 
mit angestellten Versuche sind in Tab.7 zusammengestellt. Man 


Tabelle 7. 
Aufnahme von Luft durch Eisen vom spezifischen Gewichte 7,7762 20°/4°, welches 
aus Eisenoxyd durch Reduktion mit Wasserstoff bei 750° hergestellt und nach 
beendeter Reduktion noch 60 Stunden bei 1000° im Wasserstoffstrome ge- 
gliiht war. 




















Versuch Temp. beim Zeit in Yon 100g Eisen auf- 
. Vorbehandlung | Evakuieren genommene (Cas- 
Nr. - eam | Stunden 

| in ° ¢ | menge in mg 
l 2 Stunden bei 450° 440 | 3 10.86 
im Wasserstoff- | 6 | 11,17 
strome erhitzt und | 21 | 11,87 
darin erkalten ge- | | 
| lassen | | 
2 wie l 440 | 10,58 
3 | 10,95 
47 12.06 
3 keine 440 2 5,43 
5 | 5.46 
2] 5.93 
+ wie | | 440) l 10,39 
| 3 10,78 
42 12,17 








erkennt, daB bei den Versuchen Nr. 1, 2 und 4, bei denen die Wiirfel 
jeweils vor der Evakuierung zuniichst 2 Stunden auf 450° im Wasser- 
stoffstrome erhitzt und darin erkalten gelassen waren, die auf- 
genommenen Luftmengen je nach der Zeit der Kinwirkung 10 bis 
12mg, bezogen auf 100 g Substanz, betrugen und demnach doppelt 
so groB waren als bei Versuch Nr. 3, bei dem die Evakuierung ohne 
vorherige Reduktion ausgefiihrt war. Der hohe Betrag dieser Sauer- 
stoffaufnahme iiberraschte uns. Daher gliihten wir nunmehr die 
Kisenwirfel in dem Nichrothermrohr 60 Stunden im Wasserstoff- 
strome bei 1100°. Die hiermit angestellten Versuche sind in Tab. 8 
zusammengestellt. Bei den Versuchen 1 und 2 wurde die lKva- 
kuierung bei 440° ohne vorherige Reduktion vorgenommen. Die 
aufgenommenen Sauerstoffmengen waren hier im Vergleich zu dem 
in Tab. 7 angegebenen Versuche Nr. 3 um etwa 2 mg zuriickgegangen, 


und den gleichen Riickgang von etwa 2 mg zeigten die Ergebnisse der 
Versuche Nr.3 und 4, bei denen das Eisen vor der Evakulerung 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 173. 17 
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2 Stunden bei 450° im Wasserstoffstrome reduziert und erkalten ge- 
lassen war. Das Eisen hatte also durch die héhere Erhitzung nur 
wenig von seinem Aufnahmevermoégen fiir Sauerstoff eingebuBt, ins- 
besondere war der Mehrbetrag, 


im Wasserstoffstrome aufgenommen wurde, unverindert etwa 6 mg 


der nach vorangegangener Reduktion 
auf 100g Eisen geblieben. Es war mit der Méglichkeit zu rechnen, 


Tabelle 8. 
Aufnahme von Luft durch Eisen vom spezifischen Gewicht 7,7762 20°/4°, welches 
aus Eisenoxyd durch Reduktion mit Wasserstoff be 750° hergestellt und nach 
beendeter Reduktion noch 60 Stunden bei 1000° und weitere 60 Stunden bei 
1100° im Wasserstoffstrome gegliiht war. 






































Vereuch Temp. beim| = Zeit in Von 100g Eisen 
NY Vorbehandlung | Evakuieren | Realian aufgenommene Gas- 
a in °C P menge in mg 
l keine 440 l | 3,53 
4 | 3,86 
18 3,95 
: keine | 440 l 3,29 
| 4 3,01 
| | 19 3,53 
3 2 Stunden bei 450° 440 2 7,66 
im Wasserstoff- 5 8,05 
strome erhitzt und 70 9.37 
darin erkalten ge- 
lassen 

4 &|  °&4wied | 440 I 8,20 
| 4 8,56 
| 44 9,77 
5 wie 3 | LOOU l 9,22 
| 4 9,28 
| 20 10,10 
me wie 3 / 1000 ) | 8,59 
| | 3 | 8,95 
| 6 | 9,58 


daB durch die Reduktion im Wasserstoffstrome eme Veranderung 
des Ejisens herbeigefiihrt worden sei, die durch die nachtrigliche 
Evakuierung bei 440° nicht wieder rickgingig gemacht wurde. Aus 
diesem Grunde wurde bei den Versuchen Nr. 5 und 6 in der Weise 
verfahren, daB wiederum zuniichst die Eisenwirfel 2 Stunden lang 
im Wasserstoffstrome auf 450° erhitzt und erkalten gelassen wurden. 
Darauf evakuierten wir das GefiB, wobei wir gleichzeitig langsam 
auf 1000° erhitzten, 2 Stunden bei dieser Temperatur hielten und 
unter besténdigem Evakuieren erkalten heBben. Hierzu dienten uns 


Reduktions-EvakwiergefiBe (vgl. 8S. 241) aus geschmolzenem bBerg- 
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xristall. Die Ergebnisse der Versuche Nr. 5 und 6 sind die gleichen 
wie die der Versuche Nr. 3 und 4, bei denen bei der Evakuierung 
nur auf 440° erhitzt worden war. Daraus ergibt sich zunachst, daB 
nicht etwa aufgenommener Wasserstoff die Sauerstoffaufnahme be- 
wirkt hat, da das Eisen im Hochvakuum beim Temperaturanstieg 
und -abstieg den ganzen zwischen Zimmertemperatur und 1000° 
liegenden Temperaturbereich langsam durehlief und geniigend Ge- 
legenheit hatte, etwa aufgenommenen Wasserstoff abzugeben. AuBer- 
dem waren Verdinderungen der Oberflichenbeschaffenheit, die das 
Hisen durch die Oxydation an der Luft und die nachherige Reduktion 
bei 450° hatte erleiden kénnen, durch die Gliihung bei 1000° wieder 
rickgingig gemacht worden. Die Versuche haben demnach er- 
ceben, daB die erhédhte Aufnahmefahigkeit fiir Luftsauerstoff, die 
das Eisen durch vorheriges Glihen im Wasserstoffstrome bei 450° 
annimmt, dem Eisen selber zukommt und nicht auf eine Neben- 
wirkung des Wasserstoffs zuriickzufiihren ist. Umgekehrt wird bei 
den Versuchen, bei denen eine vorherige Reduktion nicht ausgefiihrt 
wurde, sondern direkt 1m Vakuum auf 440° erhitzt wurde, eine zu 
veringe Aufnahmefihigkeit des Eisens gefunden, da hier die bei der 
vorherigen bBerthrung mit Luft gebildete Oxydhaut noch zum er- 
heblichen Teile auf der Oberfliche verbleibt. 

Die auf Grund des vorstehenden Befundes an dem Ergebnisse 
von Baxter und Hoover anzubringende Korrektion wirde eine 
Verminderung um etwa 1?/,-EKinheiten in der zweiten Dezimale be- 
wirken und fiir das Atomgewicht des Eisens statt des Wertes 55,847 
den Wert 55,831 ergeben. 


b) Eisenfeilspane aus Krupp’schen FluB®eisen. 


Um zu untersuchen, ob auch bei einem aus dem Schmelzflub er - 
starrten Eisen eine oberflichliche Oxydation an trockener kohlen- 
siurefreier Luft gravimetrisch nachweisbar ist, benutzten wir leil- 
spine, die aus einem FluBeisen hergestellt waren, welches die Firma 
Krupp dem hiesigen Eisenhtittenminnischen Institut freundlichst 
zur Verfugung gestellt hatte. Das Eisen enthielt 0,08°/, Kohlen- 
stoff und 0,12°/, andere Verunreimigungen. Die Feilspine wurden 
durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschenweite getrieben. Die 
erhaltenen Resultate sind in Tab. 9 zusammengestellt, sie beantworten 


ie obige Frage in bejahendem Sinne. Bei Versuch Nr. 1, bei dem 
die Evakuierung bei Zimmertemperatur stattgefunden hatte, wurde 
keine nennenswerte Menge Luft aufgenommen. Nachdem jedoch 
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Tabelle 9. 
Aufnahme von Luft, Stickstoff und Sauerstoff durch Eisenfeilspine vom ‘spezi- 
fischen Gewichte 7,8578 19°/4° aus Krupp’schem FluBeisen mit 0,08°/, Kohlen. 
stoff und 0,12°/, anderen Verunreinigungen. 
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Ver- | Temp. beim | Substanzge-| Gewichts- | | Zeit Von 100 g Eisen 
such | Evakuieren ;wichtnachd.! anderung ; Gas | in | aufgenommene 
Nr. in °C Kvak. in g | in mg | Stunden |Gasmenge in mz 
1 | Zimmer- Luft | 1 | 0,37 
temp. 3 0,44 
1) O82 
2 440) ete es Ve i  —_ l 16.32 
| | 4 16,75 
| | 21 17.87 
“3 of Luft | 9,77 
| -: 10,30 
| 19 | 10,92 
t 440 | Luft | 7,57 
> 8.03 
| 22 854 
 &§ 140 | 56,35727 Luft 2 8.38 
5 8.92 
| 20 9.48 
6 | 440 | 5636136 | 4,09 | Luft 6.93 
| 6 7.30 
23 7,75 
| 118 8,32 
7 Zimmer- 56,36647 | 5.11 Luft 3 0,27 
temp. | 5 0,32 
20 0,36 
8 440 56.36497 1,50 Stick- l 0,99 
stoff 8 0,99 
| 45 1,03 
_ a 440 5636498 0,01 Stick- 2 0.96 | 
stoff 4 1,05 
20 1,21 
‘1 | 440 56,36557 | 0.59 Sauer- 2 | 7,25 
stoff 5 7,52 
| 23 8,30 
“T1 Zimmer- | 56,37030 | 4.73 Sauer- 2 — 0,07 
| temp. | stoff 4 — 0,07 
| | | 43 +. 0,30 











(Versuch Nr.2) bei 440° evakuiert worden war, betrug die auf- 
genommene Luftmenge nach 21 Stunden fast 18 mg auf 100 ¢g Eisen, 
d.i. nahezu so viel, wie vom reduzierten Eisen aufgenommen wurde. 
Diese Menge sank allerdings bei den folgenden Versuchen Nr. 3, 4, 
5 und 6, die in der gleichen Weise ausgefiihrt wurden, auf etwa die 
Halfte des zuerst beobachteten Betrages. Bei Versuch Nr. 7 wurde, 
wie be: Versuch Nr. 1, bei Zimmertemperatur evakuiert und ergab 
sich keme merkliche Aufnahme von Luft. Die Versuche Nr. 
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und 9 zeigen, daB 100 g Eisenfeilspine selbst dann nur wenig, etwa 
1 mg Stickstoff, aufzunehmen vermdégen, wenn die vorherige Eva- 
kuierung bei 440° stattgefunden hat. Die Versuche Nr.10 und 11 
lassen erkennen, daB sich reiner und trockener Sauerstoff den Eisen- 
feilspinen gegenttber ebenso verhalt, wie getrocknete und von Kohlen- 
<iure befreite Luft. Vom Versuch Nr.5 an sind in der dritten 
Kkolumne der Tab. 9 unter ,,Substanzgewicht nach dem KEvakuieren 
in g die beobachteten Gewichte angegeben, ferner in der vierten 
Kolumne unter ,,Gewichtsinderung in mg‘ die Anderung, die das 
Substanzgewicht gegenitber dem Substanzgewicht vom vorher- 
cehenden Versuche erfahren hat. Bei den vorangehenden Versuchen 
\r. 1 bis 4 ist eine solche Angabe nicht erfolgt, weil sich bei diesen 
Versuchen wahrend der Erhitzung im Vakuum aus dem Eisen ge- 
ringe Mengen einer flichtigen Substanz entwickelt hatten, welche 
sich als 6liiger Beschlag an dem gekuhlten vorderen Tile des Evakuier- 
vefiBes miedergeschlagen hatten und nach beendigung jeden Ver- 
suches durch Auswischen entfernt worden waren. Dieser Beschlag 
trat vom Versuche Nr. 5 an nicht mehr in merklicher Menge auf. 
Die angegebenen Substanzgewichte und Gewichtsiinderungen zeigen 
wiederum, daB es auch bei Feilspiinen aus kohlenstoffarmem I lub- 
cisen nicht médglich ist, den einmal aufgenommenen Sauerstoff durch 
nachtrigliches Evakuieren weder bei Zimmertemperatur noch bei 
440° zu entfernen und beweisen demnach, daB es sich auch hier um 
ee Oxydation handelt. Die aufgenommenen Sauerstoffmengen, so 
wie sie sich aus den Gewichtsiinderungen (Kolumne 4) unmittelbar 
ergeben, stimmen wiederum recht gut mit den Werten uberein, die 
sich aus der Differenz der Luft- und Vakuumgewichte berechnen 
und, bezogen auf 100g, in der letzten Kolumne verzeichnet sind. 


c) Eisendraht aus kohlenstoffarmem Eisen. 


Um auch beim Eisen einen ungefiéihren Anhalt fur das Ver- 
hailtnis des aufgenommenen Sauerstoffs zu seiner Oberfliche zu ge- 
Winnen, untersuchten wir einen etwa 0,05 mm dicken Draht aus 
einem Eisen, dessen Kohlenstoffgehalt wir colorimetrisch zu 0,05°/, 
bestimmten. Der Mechaniker Herr Emin, FetpHauseN, Aachen, war 
so hebenswiirdig, uns diesen Draht zur Verfiigung zu stellen. Wir 
fanden den Durchmesser des Drahtes durch Wagung einer ab- 
gemessenen Linge auf Grund des spezifischen Gewichtes zu 0,0563 mm. 
Dba der Draht in 1 mm lange Stiicke geschnitten wurde, so haben 
hiernach 100 g desselben eine Oberfliche von 0,933 m*. Der Draht 
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war durch das Ziehen kalt gehirtet, daher erhitzten wir ihn, um ik; 


ohne Schwierigkeit in kurze Stiicke zerschneiden zu kénnen, vorhe: 
im Wasserstoffstrome auf etwa 700° und lieBen ihn darin erkalten. 
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 10 zusammengestellt. Man 


Tabelle 10. 


Aufnahme von Luft durch Eisendraht von 0.0563 mm Durchmesser aus Eisen 


mit etwa 0,05°), Kohlenstoff. 


Der Draht wurde bei beiden Versuchen vor dem 


Luftzutritt 2 Stunden im Wasserstoffstrome auf 450° erhitzt, darin erkalten ge- 


lassen, evakuiert, im Vakuum auf 440° erhitzt und darin erkalten gelassen. 
Spezifisches Gewicht nach Beendigung der Versuche 7,8155 20°/4°. 





Versuch Zeit Von 100g Eisendraht 


Nr. in eel aufgenommene Gas- 
menge in mg 
i : 2 3,07 
2} 3,638 
45 4,07 
4 4,56 
144 4.56 
2? 3 3,10 
| 22 3.64 
10] 4.05 
| 173 4,36 


erkennt, daB die von dem Draht aufgenommene Sauerstoffmeng 


nur etwa ein Drittel von der Menge betraigt, die die Feilspane aus dem 


Krupp’schen FluBeisen und das bei hoher Temperatur geglihte, 


reduzierte Eisen nach der gleichen Zeit aufgenommen hatten. Weiter- 
hin zeigen die Versuche, daB auch nach 20 Stunden die Sauerstoft- 
aufnahme noch nicht vollig zum Stillstande gekommen ist. Dies 


zeigt, daB ebenso wie beim Kupfer das auf der Oberfliche gebildet 


Oxyd zwar eine schiitzende Wirkung auf das darunterliegende Meta! 


ausibt, daB jedoch nicht anzunehmen ist, dab die Oxydation sich 


auf die oberste Atomschicht 


beschrinkt, da in solehem Falle di 


Sauerstoffaufnahme in verhaltnismaBig kurzer Zeit beendet sein 


mubte, 


Dies ergibt sich auch auf Grund folgender Uberlegung. 


z-EKisen besitzt ein raumzentriertes kubisches Gitter, dessen Para- 


mete 


2,87 - 


r nach A. W. Huu!) 2,86-10-* mm, 


nach 


A. WESTGREEN- 


10-7 mm betriigt. Danach berechnet sich die Anzahl der au! 


einer Oberfliche von 0,933 m? befindlichen Eisenatome, zu denen 
Sauerstoffmolekile freien Zutritt haben. zu 11.86-10!8. Nimmt man 


1) A.W. Huy, Phys. Rev. 10 (1917), 661. 
*) A. WestGrREEN, Engineering 113 (1922), 630. 
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an, daB das Eisen zu Fe,O,, dem sauerstoffreichsten bestindigen 
Kisenoxyde, oxydiert wird, so verbrauchen diese 11,36-10!*§ Kisen- 
atome 8,52-10!® Sauerstoffmolekile, d.h. wenn man die Anzahl 
der Gasmolekile in einem Mol zu 6,06-107% annimmt, 1,406-10~-° 
Mole Sauerstoff, d. h. 0.4499 mg Sauerstoff (auf 100 g unseres Eisen- 
drahtes mit 0,933 m? Oberfliche). Wie man sieht, betrigt die vom 
Kisendraht tatsaichlich aufgenommene Sauerstoffmenge schlieBlich 
das Zehnfache dieses Betrages, und ist es auch hiernach (vgl. 8.244) 
sehr wahrscheinlich, daB der Sauerstoff in die tieferen Atomschichten 
eindringt. 


3. Silber. 


Das benutzte Silber wurde durch Reduktion von Silberoxyd im 
Wasserstoffstrome bei mdglichst niedriger Temperatur erhalten. 
Kristallisiertes Silbernitrat fiir analytische Zwecke von C. A. F. 
KAHLBAUM wurde in Wasser gelést und kochend durch mit Alkohol 
gereinigtes Kaliumhydroxyd gefallt. Das erhaltene Silberoxyd wurde 
vollstindig ausgewaschen und bei etwa 50° getrocknet. Es wurde in 
einem Porzellanschiffehen im Wasserstoffstrome (vgl. 8.235) reduziert 
und darin erkalten gelassen, wobei dafiir Sorge getragen wurde, dab 
die AuBentemperatur des Glasrohres, in dem die Reduktion ausgefiihrt 
wurde, 130° nicht tberstieg. Allerdings beobachteten wir in einigen 
Fallen, daB in dem dem Wasserstoffstrome zugewandten Teile des 
Schiffehens beim Einsetzen der Reduktion ein leichtes Aufgliihen 
sichtbar wurde, daB also wenigstens an einigen Stellen die Tempe- 
ratur durch die Reaktionswirme erheblich tiber 130° gestiegen war. 
Dies mag die Ursache dafiir gewesen sein, dai, als das reduzierte 
Silber zerrieben und durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschenweite 
setrieben wurde, ein erheblicher Teil dem Zerreiben einen starken 
Widerstand entgegensetzte und auf dem Siebe zuriickblieb. Der 
durch das Sieb gegangene Teil wurde zu den in Tab. 11 zusammen- 
gestellten Versuchen benutzt. Sein spezifisches Gewicht ergab sich 
nach Beendigung der Versuche zu 10,2716 20°/4°. Die Ergebnisse lassen 
es sehr wahrscheinlich erscheinen, daf auch das bei miedriger Tempe- 
ratur im Wasserstoffstrome reduzierte Silber bei gewéhnlicher ‘l'em- 
peratur an trockener kohlens&urefreier Luft sich mit einer diinnen 
Oxydhaut iiberzieht. Bei Versuch Nr.1, bei dem die Eva- 
kuierung bei Zimmertemperatur ausgefiihrt wurde, betrug die von 
100g Silber aufgenommene Luftmenge auch nach 21 Stunden nur 
0,82 mg. Wurde darauf (Versuch Nr. 2) bei 150° evakuiert, so betrug 
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Tabelle 11. 
Aufnahme von Luft, Stickstoff, Kohlensaure, Sauerstoff durch Silber vom 
spezifischen Gewicht 10,2716 20°/4°, welches aus Silberoxyd durch Reduktion mit 
Wasserstoff bei modglichst niedriger Temperatur hergestellt war. 



































Vi resus h Temp. beim Zeit inl Von 100 g Silber 
Nr. Vorbehandlung | Evakuieren | Gas Stund, |@ulgenommene Gas- 
in °( | | menge in mg 
keine Zimmertemp., Luft 2 | 0,38 
dD 0.35 
Bl. | 0.82 
2 keine 150 | Luft 3 2 39 
4 | 2.69 
| 19 | 3,37 
3 keine 150 Stick- 4 | 0,76 P 
stoff 7 0,7 
| | | 20 0,79 
4 keine 150 [Kohlen- 2 4,43 
| saure 5 4.70 
| 20 4,73 
5 keine L150 | Luft 2 0.65 
| 5 0.71 
19 1,01 
O 2 Stunden auf 150° 150 Luft | 2 2,69 
im Wasserstoff- | | 6 3,42 
strome erhitzt und | | FO | 4,78 
| darin erkalten ge- | | | | 
| lassen | 
7 wie 6 150 | Stick- 2 | 0.35 
| stoff 4 | 0,62 
| 20 | 0,75 
S wie 6 | BOD ~ |Kohlen- 2°] 3.37 
siure 5 3.31 
46 3.31 
y wie 6 | 15U Sauer- 3 3,79 
| stoff 3 3.78 
| 1 19 | 3,89 


die von 100g Silber aufgenommene Luftmenge nach 19 Stunden 
war also auf den vierfachen Betrag gestiegen. Stickstoff 
(Versuch Nr. 8) wurde unter gleichen Umstianden nur in sehr ge- 
ringem Betrage, Kohlensiure dagegen (Versuch Nr. 4) in etwas 


eon 
ood TE, 


groberer Menge als Luft aufgenommen. Bei Versuch Nr. 5, der in 
der gleichen Weise wie Versuch Nr.2 angestellt wurde, betrug die 
aufgenommene Luftmenge nur 1,01 mg, das ist noch nicht der dritte 
Teil der bei Versuch Nr.2 aufgenommenen Menge. Man kann dies 
nicht eimfach dadurch erkliren, daB die bei Versuch Nr.2 auf- 
vgenommene Luftmenge durch die bei den folgenden Versuchen vor- 
genommenen Evakuierungen bei 150° nicht entfernt worden wire 














wie 
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und daher das Silber vor der weiteren Aufnahme von Luft geschiitzt 
hatte, denn dann bliebe es unverstindhch, warum sich ein solcher 
Schutz nicht schon bei Versuch Nr. 2 bemerkbar gemacht hitte, da 
das Silber vorher lange genug mit Luft in Berthrung gewesen war. 
Wir vermuteten, daB es bei Versuch Nr. 2, bei dem das Silber zum 
ersten Male im Vakuum auf 150° erhitzt wurde, der von der Dar- 
stellung darin zurickgebliebene Wasserstoff war, durch dessen Ein- 
wirkung der Sauerstoff, der durch blobes Erwirmen auf 150° nicht 
vertrieben werden konnte, entfernt wurde, und da, nachdem dies 
einmal geschehen war, der Wasserstoff in den oberen Schichten des 
Silbers so weit verbraucht worden war, dab er ein zweites Mal, bei 
Versuch Nr. 5, eine nachweisbare Wirkung nicht ausiiben konnte. 
Um diese Vermutung zu prifen, wurde bei Versuch Nr. 6 das Silber 
vor der Evakuierung bei 150° zundichst 2 Stunden im Wasserstoff- 
strome auf 150° erhitzt und darin erkalten gelassen. Das Ergebnis 
war das erwartete, die vom Silber aufgenommene Luftmenge war 
jetzt sogar noch etwas gréBer als bei Versuch Nr. 2. In der gleichen 
Weise wurden die Versuche Nr. 7, 8 und 9 ausgefiihrt. Sie ergaben, 
dai Stickstoff wiederum nur in sehr geringem MaBe, Kohlensiure 
und Sauerstoff dagegen in etwa dem gleichen Betrage wie Luft auf- 
venommen wurden. Aus den Versuchen Nr. 1 bis 9 geht hervor, dab 
das Silber etwa fiinfmal so viel Sauerstoff aufnimmt wie Stickstoff 
und daB es den Sauerstoff so fest bindet, daB er durch bloBes Er- 
hitzen auf 150° nicht wieder entfernt werden kann, sondern daB dies 
bel dieser Temperatur erst bei Gegenwart von Wasserstoff mdglich 
ist. Durch diese Beobachtungen wird es sehr wahrscheinlich gemacht, 
daB auch das durch Wasserstoff bei moéglichst niedriger Temperatur 
reduzierte Silber bei Zimmertemperatur durch trockene kohlensiure- 
rele Luft oberflichlich oxydiert wird. 


Nach Ausfiihrung der obigen Versuche erhitzten wir das Silber 
in einem Porzellantiegel im elektrischen Ofen langsam auf 750°, und 
Lielten es eine halbe Stunde bei dieser Temperatur. Nach dem Er- 
kalten wurde es zerrieben und durch ein Metallsieb von 0,25 mm 


Maschenweite getrieben. Sein spezifisches Gewicht hatte sich durch 
diese Gliihung erheblich verringert, wir bestimmten es zu 9,6841 20°/4°, 
Lie mit diesem Silber ausgefiihrten Versuche finden sich in Tab. 12 
und Jassen erkennen, daB das Silber nach dem Gliihen bei 750° kein 
bennenswertes Aufnahmevermégen mehr fur Luft besitzt. 
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Tabelle 12. | 
Aufnahme von Luft durch Silber vom spezifischen Gewichte 9,6841°°,, welches 
aus Silberoxyd durch Reduktion mit Wasserstoff bei méglichst niedriger Tem. 
peratur hergestellt und nachher an der Luft *'/, Stunde bei 750° gegliiht war 








Verauch Temp. beim | Zeit in |Von 100g Silber auf- 
Nr. Evakuieren Stunden | scnommene Casmenge 

in °( In mg 

440 l 0,26 

5) 0,20 

| ?| O38 

2 440) | 0,12 

4 O15 

22 0,32 

Zusammenfassung. 


1. Das Verfahren, das durch Wagung in Luft bestimmte Ge- 
wicht von Substanzen rechnerisch aus ihrer Dichte auf den leeren 
Raum zu reduzieren, hat zur Voraussetzung, daB die Oberflaiche 
der betreffenden Substanzen keine Bestandteile aus der Luft auf- 
nimmt. Daher ist besonders bei feinpulverigen Substanzen die Még- 
lichkeit in Betracht zu ziehen, daB dieses Verfahren zu ungenauen 
Resultaten fuhrt. Die Aufnahme von Luft durch feinpulverige Sub- 
stanzen wird im allgemeinen auf Adsorption zuriickgefiihrt, doch 
besteht auch die Méglichkeit, daB einer der Luftbestandteile, in erster 
Linie der Sauerstoff, mit der Substanz eie chemische Verbindung 
eingeht. 

2. Um das Adsorptionsvermégen fester Substanzen fiir Gase zu 
bestimmen, mub die Oberfliche der betreffenden Substanzen von 
darauf verdichteten Gasen mdglichst vollstindig befreit werden. 
Hierzu bedarf es der vorherigen Erhitzung der Substanz im Vakuum, 
wenn modglich auf etwa 400 bis 500°. Dies ist, wie beim gefallten 
I\upferoxyd, beim Cerioxyd und beim Cerosulfat beobachtet wurde, 
dann besonders wichtig, wenn es sich um die Bestimmung des 
Adsorptionsvermoégens einer wasseranzlehenden Substanz handelt. 

3. Ks wurde zunichst das Adsorptionsvermégen einer Anzahl 
Oxyde, niimlich von Kupferoxyd, Eisenoxyd, Cerioxyd und Kiesel- 
siure fur Luft bestimmt. Das Adsorptionsvermégen ist, wie sich 
beim Kupferoxyd zeigte, in hohem MaBe von der Art der Her- 
stellung abhingig. Wahrend das durch Gliihen des basischen Nitrates 
hergestellte Kupferoxyd ein verhiéltnismiSig geringes Adsorptions- 


vermogen fir Luft zeigte, war das Adsorptionsvermégen eines 
Kupferoxyds, welches durch Fallen von Kupfernitrat mit Kalilauge 
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erhalten war, recht merklich. Die Menge der von den verschiedenen 
Oxyden aufgenommenen Luft erwies sich als sehr verschieden, 100 g 
einer bei 600° geglihten Kieselsiure nahmen 164 mg Luft, 100 ¢ 
eines bei 600° geglihten Cerioxydes 31 mg Luft auf. Die ent- 
sprechenden Mengen betrugen beim Kupferoxyd, wenn es bei der 
cleichen Temperatur gegliht war, je nach seiner Darstellung 6 mg 
und weniger. Das Verhaltnis, in dem Stickstoff und Sauerstoff 
adsorbiert werden, ist gleichfalls verschieden. Die Kieselsiure adsor- 
biert mehr, das Cerioxyd weniger Sauerstoff als Stickstoff. Durch 
Glihen findet, hauptsiichlich wohl durch die dadurch bewirkte Ver- 
ringerung der Oberfliche, ein starker Riickgang des Adsorptions- 
vermogens statt. So adsorbierten bei 1000° gegliihtes Kupferoxyd 
und Eisenoxyd noch etwa 1¥/, mg, bei 1000° gegliihtes Cerioxyd noch 
2.39 mg, bei 1000° gegliihte Kieselsiiure noch 12,7 mg Luft auf 
100g Substanz. Durch Gliihen bei 1200° wurde das Adsorptions- 
vermégen der Kieselsiiure auf etwa 1/, mg vermindert, wihrend das 
des Cerioxyds dadurch keine erkennbare Verringerung erfuhr. Das 
Cerioxyd ist also das einzige von den untersuchten Oxyden, 
dessen Adsorptionsvermégen durch Gliithen bei hoher Temperatur 
nicht unter 1 mg auf 100g Substanz gebracht wurde. 

4. Weiterhin wurde das Adsorptionsvermégen fiir Luft von funf 
Salzen bestimmt, nimlich von Kaliumchlorid, Bleisulfat, wasser- 
freiem Cerosulfat, Caleciumchlorid und Natriumnitrat. Vom IKalium- 
chlorid wurden zwei Priéparate, éin feingepulvertes aus Wasser um- 
kristallisiertes und ein feingepulvertes aus der Schmelze erstarrtes 
Priparat untersucht. Das Calciumchlorid und das Natriumnitrat 
waren feingepulverte aus dem SchmelzfluB erstarrte Priparate. Das 
aus Wasser kristallisierte Kaliumchlorid zeigte einige Unregelmibig- 
keiten, die wahrscheinlich auf eingeschlossene Mutterlauge zuriick- 
zufiihren sind. Von diesen fiinf Salzen zeigte nur das wasserfreie 
Cerosulfat ein merkliches, 1 mg auf 100g Substanz iibersteigendes 
Adsorptionsvermégen fiir Luft, indem 100g desselben etwa 6 mg 
Luft aufnahmen. Das wasserfreie Cerosulfat bildet also unter den 
Salzen, die im allgemeinen ein sehr geringes Adsorptionsvermogen 
fir Luft zeigen, eine ebensolehe Ausnahme, wie das Cerioxyd unter 
den Oxyden, indem dieses das einzige unter den vier Oxyden war, 
dessen Adsorptionsvermégen auch nach dem Gliihen bei 1200° noch 
mehr als 1 mg Luft auf 100g Substanz betrug. Da auch noch von 
anderer Seite bei den wasserfreien Sulfaten einiger seltener Erden 


ein ausgeprigtes Adsorptionsvermégen fiir Luft gefunden wurde, so 
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hat man es hier vielleicht mit einer Wirkung der seltenen Erden 
zu tun. Mit der Hygroskopizitét haingt jedenfalls das Adsorptions- 
vermogen fur Gase nicht zusammen, da Caleiumchlorid und Natrium- 
nitrat kein merkliches Adsorptionsvermégen erkennen heBen. 

5. SchlieBlich wurden die folgenden drei Metalle, Kupfer, Eisen 
und Silber auf ihr Aufnahmevermégen fiir Luft und einige andere 
Gase untersucht, und zwar zunichst in der Form, in der man sie 
durch Reduktion ihrer Oxyde im Wasserstoffstrome erhalt. Kupfer 
und Eisen wurden bei etwa 750° reduziert, nach erfolgter Reduktion 
noch 2 Stunden bei dieser ‘Temperatur im Wasserstoffstrome belassen 
und darin erkalten gelassen, wihrend das Silber durch Reduktion seines 
Oxydes bei méglichst niedriger Temperatur erhalten wurde. Keines 
der so dargestellten Metalle zeigte ein in Betracht kommendes Ad- 
sorptionsvermdgen fiir Gase, ausgenommen fir Kohlensiure, von 
der zwar nicht das Kupfer, wohl aber das Eisen und das Silber 
nahezu 5mg, bezogen auf 100g Substanz adsorbierten. Dagegen 
wurde von allen drei Metallen aus trockener kohlensiurefreier Luft 
Sauerstoff in merklicher Menge aufgenommen, und zwar nahmen 
100 ¢ Kupfer etwa 10 mg, 100 g Eisen etwa 30 mg und 100g Silber 
etwa 4 mg Sauerstoff auf. Beim Kupfer und Eisen konnte als sicher, 
beim Silber als wahrscheinlich nachgewiesen werden, daB es sich 
hier nicht um eine Adsorption, sondern um eine chemische Bindung 
des Sauerstoffs handelt, indem sich die Oberflaiche der betreffenden 
Metalle mit einer dtinnen Oxydschicht tberzieht. Erhitzt man die 
Metalle nach beendeter Reduktion noch lingere Zeit in einer neu- 
tralen Atmosphire auf geniigend hohe Temperatur, so schweiBen 
die einzelnen ‘eile zusammen. Die hierdurch bewirkte Verringerung 
der Oberfliche bringt eine Verringerung der Aufnahmefihigkeit fur 
Luft mit sich. So hatte Kupfer, welches nach beendeter Reduktion 
noch mindestens 50 Stunden bei 750° im Wasserstoffstrome gegliht 
war, schlieblich nach Verlauf eimiger Tage nur noch 1,6 mg Luft, 
bezogen auf 100g Substanz, aufgenommen. Das Silber hatte sein 
Aufnahmevermoégen fur Luft so gut wie vollstindig verloren, nachdem 
es etwa }/, Stunde bei 750° an der Luft gegliiht war. Wurde das 
Kisen nach beendigter Reduktion noch 60 Stunden bei 1000° 1m 
Wasserstoffstrome gegliht, so nahmen 100g desselben noch 12 mg 
Luft auf. Diese Menge verminderte sich nicht wesentlich durch 
eine weitere 60stiindige Glihung im Wasserstoffstrome bei 1100°, 
die von 100g aufgenommene Luftmenge betrug dann immer noch 
fast 10 mg. 
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Es gelang auch bei dem aus dem Schmelzflu8 erstarrten Eisen 
und Kupfer gravimetrisch nachzuweisen, daB sie sich an trockener 
kohlensiéurefreier Luft mit einer diinnen Oxydhaut tberziehen. Die 
Untersuchung wurde zuniichst an Feilspinen aus geschmolzenem 
Elektrolytkupfer und kohlenstoffarmem FluBeisen, welehe durch ein 
Metallsieb von 0,25mm Maschenweite hindurchgegangen waren, 
ausgefihrt. 100g der Kupferfeilspine nahmen etwa 2 mg, 100 ¢ 
der Eisenfeilspine etwa 18 mg Luft auf. Durch Untersuchung diinner 
Drihte bekannten Durchmessers aus Elektrolytkupfer und kohlen- 
stoffarmem Eisen konnte wahrscheinlich gemacht werden, dab sich 
die Oxydation nicht auf die oberste Atomschicht beschriinkt, sondern 
daB der Sauerstoff auch in die tieferen Atomschichten eindringt. 

6. Nach TT. W. Ricuarps ist es selbst bei Atomgewichts- 
bestimmungen vollstindig ausreichend, die Wiagungen mit einer 
Genauigkeit von 1:100000 auszufiihren. Falls dies zutrifft, ist es 
nicht nétig, die von einer Substanz bei der Beriihrung mit Luft auf- 
genommenen Luftmengen zu beriicksichtigen, wenn diese Aufnahme 
den Betrag von 1 mg auf 100 g Substanz nicht oder nicht wesentlich 
iibersteigt, zumal fast alle pulverf6érmigen Substanzen, wenn nicht 
mehr, so doch etwa 1/, mg Luft auf 100 g Substanz adsorbieren und 
die hierdurch bewirkten Fehler sich gegenseitig teilweise aufheben. 

7. Ist die aufgenommene Luftmenge wesentlich gréBer als 
1 mg auf 100g Substanz, so kann in den allermeisten Fillen durch 
geeignete Behandlung, insbesondere durch lingeres Erhitzen auf ge- 
nigend hohe Temperatur die Oberfliche so weit verkleinert werden, 
daB das Aufnahmevermégen fiir Luft 1 mg auf 100 g Substanz nicht 
oder nicht wesentlich tbersteigt. Gelingt das nicht, wie es unter 
Umstiinden bei Oxyden und Salzen der seltenen Erden und bet 
oxydierbaren Metallen vorkommen kann, so besteht die Méglichkeit, 
eme ausreichende Wiigegenauigkeit dadurch zu erreichen, daB man 
eine entsprechende Gewichtskorrektion anbringt, die in den meisten 
Fallen durch einen ohne besondere Schwierigkeiten auszufihrenden 
Versuch ermittelt werden kann. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1928. 
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Uber einige auffallend groBe Anderungen der spezifischen 
Gewichte von Kupfer und von Silber. 


Von Rupo.tr Rvuer und JoHANN KuUSCHMANN. 


DaB das spezifische Gewicht keine besonders zuverlissige Material- 
konstante ist, ist bekannt. Im folgenden soll tiber einige gelegent- 
lich beobachtete Fille von Abnahmen desselben berichtet werden, 
wie sie in soleher GréBe unseres Wissens bis jetzt noch nicht  be- 
kannt gegeben wurden. Die Beobachtungen wurden bei unserer 
Untersuchung: ,,Uber die Reduktion des durch Wagung in Luft er- 
mittelten Gewichtes pulverférmiger Substanzen auf den leeren 
Raum", Ill. Mitteilung'), gemacht. 


1. Kupfer. 


Bei der Untersuchung des metallischen Kupfers auf seine Auf- 
nahmefihigkeit fir Luftsauerstoff wurde unter anderem ein etwa 
0,05 mm dicker Kupferdraht verwandt, den die Firma Felten & 
Guilleaume Carlswerk, Aktien-Gesellschaft, K6ln-Milheim, freund- 
lichst zur Verfigung gestellt hatte. Nach Beendigung der in Tab. 5') 
zusammengestellten Versuche, bei denen der Draht zunaichst 2 Stunden 
un Wasserstoffstrome auf 450° erhitzt wurde, darin erkaltete, 1m 
Vakuum auf 440° erhitzt wurde und nach dem Erkalten mit Luft 
in Bertihrung gebracht wurde, welche Behandlung in dieser Reihen- 
folee einige Male wiederholt worden war, wurde sein spezifisches 
Gewicht zu 8,3504 19°/4° bestimmt. Da das spezifische Gewicht des 
metallischen Kupfers etwa 8,9 betrigt, wurde mit der Moglichkeit 
gerechnet, daB der Draht nicht aus reinem Kupfer hergestellt sei, 
doch erteilte die obige Firma auf Anfrage die Auskunft, daB Fein- 
kupferdrihte aus reinem Elektrolytkupfer hergestellt wirden. In 
Ubereinstimmung damit zeigten die Drahte, nachdem sie im Stick- 
stoffstrome in einem Reagenzrohre aus Porzellan im Kobhlerohr- 
KurzschluBofen zusammengeschmolzen waren, den gleichen  Er- 
starrungspunkt wie reines Elektrolytkupfer. Vom erstarrten Regulus 


') Rupotr Rvuer und Jowann Kuscumann, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 
(1928), 233. 
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hergestellte Drehspane hatten ein spezifisches Gewicht von8,9229 20° /4°, 
Wir bestimmten nunmehr das spezifische Gewicht des Drahtes im 
Anlieferungszustande und fanden es zu 8,8940 20°/4°. Es war hiernach 
nicht daran zu zwelfeln, daB der Draht durch das wiederholte Glihen 
' im Wasserstoffstrome und im Vakuum seine Dichte um rund 6°, 
vermindert hatte. 





: Um die Reproduzierbarkeit der beobachteten Erscheinung zu 
. prifen und die Wirkung jeder einzelnen Behandlungsweise kennen 
gu lernen, wurden mit etwa 25 g des 0,05 mm dicken Drahtes, nach- 
dem er in 1 mm lange Stiicke zerschnitten war, die in Tab. 1 zu- 
sammengestellten Versuche mit Hilfe emes Reduktions-Evakuier- 
cefiBes!) ausgefihrt. Die dort angegebenen spezifischen Gewichte 


Tabelle 1. 

Veranderungen des spezifischen Gewichts eines 0,05mm dicken Drahtes aus 
reinem Elektrolytkupfer durch abwechselnde Erhitzung im Vakuum auf 440° 
und im Wasserstoffstrome auf 450°. 

Vorbehandlung 1 bedeutet 2'/,stiindige Erhitzung im Vakuum bis 440° und Er- 
kalten im Vakuum. Vorbehandlung 2 bedeutet 2stiindiges Erhitzen im Wasser- 
stoffstrome auf 450° und Erkalten im Wasserstoffstrome. 











Versuch Nr. | Vorbehandlung | Spez. Gew. 20°/4° 
l keine | 8.8940 
2 ] 8.8873 
3 weiterhin 2 | 8.8350 
4 | weiterhin 2 u. 1 | ~ 7765 
5 weiterhin | | », 7689 
6 weiterhin 2 | 8,7643 
7 weiterhin 2 u. 1 | 8.7119 





wurden pyknometrisch mit Hilfe von Toluol bestimmt. Vor jeder 
neuen Behandlung wurde der Draht mindestens 12 Stunden bei ge- 
wohnlicher Temperatur an der Luft liegen gelassen und hierdurch 
von den anhaftenden Toluolresten befreit. Der benutzte Wasser- 
stoff war emer Bombe entnommener Elektrolytwasserstoff und hatte 
eine Lésung von Kaliumpermanganat, eine erhitzte mit Platinasbest 
vefullte Rohre aus schwer schmelzbarem Glase, einen Trockenturm 
uit Kalumhydroxyd und ein U-Rohr mit Phosphorpentoxyd 
passiert. Man erkennt, dab Erhitzung auf 440° im Vakuum mit 
nachfolgender Abkihlung im Vakuum allein (Versuch Nr. 2) das 
spezifische Gewicht nur unbedeutend herabgesetzt hat, daB jedoch 
Erhitzung im Wasserstoffstrome auf 450° mit nachfolgender Ab- 


GQuassss 





1) Jc. S$. 24). 
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kihlung darin (Versuch Nr. 3) eine weit starkere Verminderung des 
spezifischen Gewichts hervorbrachte. Wurden die beiden Behand. | 
lungsweisen derart kombimert, daB Erhitzung und Abkihlung zu. | 
niichst in einer Wasserstoffatmosphire und darauf im Vakuum er. 
foleten (Versuch Nr. 4), so war die hierdurch hervorgebrachte Er- 
niedrigung des spezifischen Gewichtes etwa so grob, wie die Summe 
der durch die beiden vorhergehenden Einzelbehandlungen, welche in 
umgekehrter Reihenfolge ausgefiihrt waren, bewirkten Erniedrigungen, 
Die Versuche 2, 3 und 4 wurden mit dem Drahte in der gleichen 
Reihenfolge wiederholt, sie sind in der Tab. 1 als Versuche 5, 6 und 7 
angefiihrt. Bei dieser neuen Versuchsreihe hatte weder die Er- 


hitzung im Vakuum (Versuch Nr. 5), noch die Erhitzung im Wasser. [| 


stoffstrome (Versuch Nr.6) eime wesentliche Verminderung des 
spezifischen Gewichtes hervorgerufen, nur die Kombination Er- 





hitzung im Wasserstoffstrome mit nachfolgender Erhitzung im 
Vakuum (Versuch Nr.7) hatte eme Wirkung von der gleichen 
GroBenordnung, wie sie der in gleicher Weise ausgefiibrte Versuch 
Nr. 4 gezeigt hatte. Die Versuche wurden nunmehr abgebrochen, 
die durch die ganze in Tab. 1 angegebene Behandlungsreihe _ be- 
wirkte Erniedrigung des spezifischen Gewichtes betrug 0,1821, ent- 
sprechend rund 2°, des urspriinglichen spezifischen Gewichtes. 
Diese Erniedrigung betrigt zwar nur den dritten Teil derjenigen, 
welche das erstemal beobachtet wurde, bei der das spezifische (re- 
wicht des Kupfers auf 8.3504, d.h. um rund 6°, erniedrigt war 
(s. ob.), doch beweist das Ergebnis der in Tab. 1 zusammengestellten 
Versuche, daB bei den 0,05 mm dicken Drahten die Erscheinung 
reproduzierbar ist. Die in Tab.2 zusammengestellten Versuche 


Tabelle 2. 
Veranderungen des spezifischen Gewichtes von Feilspanen aus umgeschmolzenem 
Elektrolytkupfer durch Erhitzen im Wasserstoffstrome auf 450° und im Vakuum 
bis 440°. Betreffs Vorbehandlung vgl. Bemerkung bei Tabelle 1. 





Versuch Nr. | Vorbehandlung Spez. Gew. 20°/4°® 
i — _— 

l | keine | 8,8939 

2 | 2 8.9018 

3 weiterhin 2 u. 1 | 8,8469 


sollten entscheiden, ob diese Erscheinung auch bei solchem Elektrolyt- 
kupfer auftritt, welches sich nicht in Form diinner Drahte befindet. 
Sie sind mit Feilspinen aus Elektrolytkupfer angestellt, die dure’ 
einen starken Elektromagneten von beigemengten Eisenteilchen be- 
freit und durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschenweite hindureh- 
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trieben waren. Das Elektrolytkupfer war zuvor in einem Reagenz- 
rohr aus Porzellan im Kohlerohr-KurzschluBofen in einer Stickstoff- 
tmosphire umgeschmolzen. Man erkennt (Versuch Nr. 2), dab 
nach zweistiindiger Erhitzung im Wasserstoffstrome auf 450° und 
nachfolgender Abkihlung darin das spezifische Gewicht praktisch 
unverindert gebheben war, dab jedoch (Versuch Nr. 3), wenn die 
Kupferfeilspine nach einer solehen Behandlung noch 2'/, Stunden im 
Vakuum bis 440° erhitzt und darin erkalten gelassen worden waren, 
das spezifische Gewicht sich um nahezu den gleichen Bbetrag ge- 
indert hatte, wie das bei den Drahten bei der gleichen Behandlung 
beobachtet worden war. Es zeigt sich also, daB die Drahtform di 
(rniedrigung des spezifischen Gewichtes zwar begiinstigt, dal sie 
ober dafir keme unbedingte Voraussetzung ist. Die Versuche haben 
crgeben, daB die beobachtete Erniedrigung des spezifischen Gre. 
wichtes des Kupfers in erster Linie darauf zurickzufihren ist, dab 
dieses zunichst im Wasserstoffstrome 2 Stunden auf 450° erhitzt 
und darin erkalten gelassen wurde und sodann unmittelbar hinterher 
im Vakuum 2 Stunden bis 440° erhitzt und darin erkalten gelassen 
wurde. Diese Behandlung hat stets, sowohl bei dem Draht wie bei 
den Feilspinen, eine wesentliche Erniedrigung des spezifischen Ge- 
wichtes zur Folge gehabt, waihrend das Erhitzen im Wasserstoff- 
strome allein nur in einem Falle und nur bei den Drihten, das Er- 
hitzen im Vakuum allein niemals eine wesentliche Verringerung des 
spezifisehen Gewichtes herbeifiihrte. 

Die Erklarung dieser Erschemung diirfte wahrscheinlich darin 
za suchen sein, daB sowohl in den Drihten wie in den Feilspinen 
kleime Hohlriume vorhanden sind. Das feste Kupfer adsorbiert nach 
SiEVERTS!) geringe Mengen Wasserstoff, deren Betrag mit steigender 
Temperatur steigt. Kupfer wird also bei der Erhitzung in eimer 
Wasserstoffatmosphire Wasserstoff aufnehmen und beim Erkalten 
wieder abgeben. Hierdurch kann in kleinen Hohlriumen ein Uber- 
druek von Wasserstoff entstehen, welcher, wenn die Poren in der 
Niihe der Oberfliche liegen, eine Aufblihung des Kupfers bewirken 
kann, besonders wenn dieses nachtriaglich noch im Vakuum er- 
hitzt wird. 

2. Silber. 

Bei der Untersuchung des metallischen Silbers auf seine Auf- 

nahmeiahigkeit fiir Gase?) war ein Silber verwandt worden, welches 





1) Apotr Sreverts, Z. phys. Chem. 77 (1911), 591. 
“) Rupo_rF RverR und JOHANN KUSCHMANN, |. c. 5, 255. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 173, 18 
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in der angegebenen Weise’) aus Silberoxyd durch Reduktion im 
Wasserstoffstrome bei mdglichst niedriger Temperatur erhalten worden 
war. Das zu den in Tab. 11 zusammengestellten Versuchen benutzte 
Silber war durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschenweite getrieben 
worden und hatte nach Beendigung der Versuche ein spezifisches Ge- 
wicht von 10,2716 20°/4°, welches wie auch die folgenden pyknometrisch 
mit Hilfe von Wasser bestimmt worden war. Es wurde nunmehr 
zusammen mit den groberen Teilen, die auf dem Siebe zuriickgeblieben 
waren, in elem Porzellantiegel an der Luft im elektrischen Ofen 
langsam auf 750° erhitzt, eine halbe Stunde bei dieser Temperatur 
gehalten und erkalten gelassen. Von der ganzen Menge, etwa 57 g, 
konnten 35g durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschenweite ge- 
trieben werden, das spezifische Gewicht dieses Teiles betrug 9,6841 20°/4°. 
Von den auf dem Siebe zuriickgebhebenen 22 ¢ Silber gingen 11 ¢ 
durch ein Metallsieb von 0,5 mm Maschenweite, das spezifische Ge- 
wicht dieses Teiles betrug 9,2723 20°/4°. Das spezifische Gewicht der 
auf dem Metallsieb zuriickgebliebenen restlichen 11g wurde zu 
9,5056 20°/4° bestimmt. Das durchschnittliche spezifische Gewicht nach 
dem Glithen an der Luft bei 750° betrug demnach 9,5674 20°/4°. 

Hierauf schmolzen wir die gesamte Silbermenge im Stickstoff- 
strome in einem Reagenzrohr aus Porzellan im Kohlerohr-Kurz- 
schluBofen zusammen, der Erstarrungspunkt lag bei 960°, d.h. bei 
derselben Temperatur wie der des reinen Silbers. Von dem erhaltenen 
Silberregulus wurden Feilspiine hergestellt und durch ein Metallsieb 
von 0,5 mm Maschenweite hindurchgetrieben. Sie zeigten, nachdem 
sie durch einen starken Klektromagneten von beigemengten Eisen- 
teilchen befreit waren, ein spezifisches Gewicht von 10,4966 20°/4°. 
Das spezifische Gewicht des aus Silberoxyd durch Reduktion mit 
Wasserstoff bei modglichst niedriger Temperatur erhaltenen Silbers 
erleidet danach eine starke Erniedrigung, wenn das Silber nachher 
an der Luft auf etwa 750° erhitzt wird. 

Um die Reproduzierbarkeit dieser Beobachtung zu_ prifen, 
wurde der Versuch wiederholt, doch diente zur Herstellung des Silber- 
oxyds an Stelle des beim ersten Versuche benutzten kristallisierten 
Silbernitrats fiir analytische Zwecke von C. A. F. KaniBaum ein 
kristallisiertes Silbernitrat von E. Merckx. Das Silberoxyd wurde 
wiederum bei mdglichst niedriger Temperatur durch Wasserstofi 
reduziert, das erhaltene Silber noch 37/, Stunde im Wasserstofi- 
strome auf 130° erhitzt, im Wasserstoffstrome erkalten gelassen, 


‘) RupotF Rvuer und Jowann Kuscumany, l. c. 5. 255. 
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zerrieben und durch ein Metallsieb von 0,5 mm Maschenweite ge- 
trieben. Das spezifische Gewicht des durch das Sieb gegangenen 
Pulvers betrug 10,2411 20°/4°, Der durch das Sieb gegangene Teil und 
der auf ihm verbliebene Riickstand wurde nunmehr zusammen in 
einem Porzellantiegel an der Luft im elektrischen Ofen langsam auf 
750° erhitzt, eine halbe Stunde bei dieser Temperatur gehalten und 
erkalten gelassen. Von der ganzen Menge, etwa 837g, konnten 20 ¢ 
durch ein Metallsieb von 0,5 mm Maschenweite getrieben werden, 
das spezifische Gewicht dieses Teiles betrug 9,9063 20°/49. Das spezi- 
fische Gewicht der auf dem Metallsiebe zuriickgebliebenen restlichen 17 g 
wurde zu 9,6582 20°/4° bestimmt. Das durchschnittliche spezifische 
Gewicht des Silbers betrug nach dem Gliihen an der Luft bei 750° 
demnach bei diesem Versuche 9,7907 20°/4°. Auch bei diesem zweiten 
Versuche war demnach eine erhebliche Erniedrigung des spezifischen 
Gewichtes des Silbers eingetreten, wenn auch die hier gefundene 
Erniedrigung geringer ist wie die im ersten Falle beobachtete. 

Die Erklairung fiir die beim Silber auftretende Erniedrigung 
des spezifischen Gewichtes dirfte ahnlich wie beim Kupfer wahr- 
schemlich darin zu suchen sein, dab das durch Reduktion von Silber- 
oxyd mit Wasserstoff bei méglichst niedriger Temperatur erhaltene 
Silber Wasserstoff enthalt, den es beim Erhitzen abgibt, wodurch 
in dem Metall vorhandene kleine Hohlriume aufgebliht werden, 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1928. 
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Molybdanselenide und Selenomolybdate. 
Yon Erwin WENDEHORST. 


Verbindungen des Molybdiins mit Selen waren bei Beginn dieser 
Untersuchung in der Literatur nicht angefiihrt. Inzwischen haben 
Moser und Arynskr!) ein Molybdiin-6-selenid beschrieben. Die Zah!| 
der bestehenden Molybdinselenide ist aber gréBer. 

Mit Hilfe einer besonderen Apparatur, die es gestattete, alle 
Manipulationen bis zur Analyse unter vélligem Fernhalten der Lutt 
durchzufiithren, gelang mir die Darstellung der folgenden Selenide: 
MoSe,, Mo,Se,, MoSe,, Mo,Se,. Weiterhin habe ich festgestellt, 
daB sich unter bestimmten Bedingungen auch Selenomolybdate ge- 
winnen lassen, so z. B, die Verbindungen K,MoSe, und (NH,), MoSe,. 
Die durch Fillung aus entsprechenden Lésungen erhaltenen Selenide 
MoSe, und Mo,Se, weisen in ihrem Verhalten nur graduelle Unter- 
schiede auf. Ebenso zeigen die auf thermischem Wege hergestellten 
Selenide MoSe, und Mo,Se, weitgehende Ubereinstimmung. Alle 
stehen den analogen Sulfiden nahe. An der Luft erhitzt, gehen sie 
in Molybdiin-6-oxyd tiber. Die Selenomolybdate sind wesentlich 
unbestiindiger und luftempftindlicher als die Sulfosalze. Sie kénnen 
nur unter Stickstofi dargestellt und gehandhabt werden. 


Versuchsteil, 

Selenwasserstoff wurde aus Seleneisen mit Salzsiiure entwickelt. 

Dies geschah in einer durch Stickstoff luftfrei gemachten Apparatur”), 

die es auch gestattete, alle gebrauchten Lésungen im Stickstoffstrom 

auszukochen, ferner die Reaktionsprodukte unter LuftausschluB zu 

liltrieren, zu waschen und zu trocknen. In dieser Apparatur 
wurde das 

MoSe, 
hergestellt, indem in eine Liéisung von 5 g Ammoniummolybdat, 
500 cm® Wasser und 10 cm’ konzentrierte Schwefelsiiure Selenwasser- 


') Moser und Arywnski, Z/dl. (1925), 1689. 
*) Aus Griinden der Raumersparnis kénnen die gebrauchten Apparate 


(D. Red.) 


nicht wiedergegeben werden. 
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stoff bis zur Sattigung eingeleitet und der Uberschu8 mit Stickstoff 
wieder vertrieben wurde. Es fiel ein schwarzer feinkérniger Niederschlag 
aus, der mit Kiswasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Stick- 
stofistrom unter langsamem Erwiirmen getrocknet wurde. Die Ana- 
lysen ergaben folgende Werte: 

28,76°/, Mo, 28,51°/, Mo; berechnet 28,78°/, Mo. 

71,40°/, Se, 71,61°/, Se; berechnet 71,22°/, Se. 
Sie erweisen die Verbindung als MoSe,. 

Eigenschaften: MoSe, ist in frisch gefilltem Zustande braun- 
schwarz; getrocknet, nimmt es eine rein mattschwarze Farbe an. 
Bereits in der Kalte list es sich gut in konzentrierten Alkali- 
hydroxydlésungen mit tiefroter Farbe, ebenso, jedoch schwerer in 
konzentriertem Ammoniakwasser unter Orangefirbung. In Alkali- 
seleniden und Sulfiden lést es sich in der Kilte braunrot, in den 
entsprechenden Ammoniumsalzlésungen ist auch hier der Farbton 
etwas aufgehellt. Konzentrierte Schwefelsiiure list in der Hitze mit 
tiefroter Farbe, die plétzlich unter SO,-Kntwicklung in Dunkelgriin 
umschlaigt. Oxydationsmittel greifen leicht an; organische Siuren 
lésen nicht. 

Mo,Se,. 

3 g Ammoniummolybdat werden in 200 cm*® Wasser und 50 cm$ 
konzentrierter Schwefelsiure gelést und nach Zugabe von Zink so 
lange reduziert, bis die Lésung eine tiefrotbraune Fiirbung annimmt. 
Sie wird dann auf das Doppelte ihres Volumens verdiinnt und mit 
Selenwasserstoff bis zur Sittigung behandelt. Es falit ein dichter 
Niederschlag aus in Form kleiner Blittchen, die schwarzbraun ge- 
farbt sind und metallisch glinzen. Diese Verbindung zersetzt sich 
beim Trocknen auch im Stickstoffstrom. Sie wurde darum in feuchtem 
Zustand analysiert und das Atomverhiltnis 2:5 festgelegt. Die 
Reduktion mit Zink und Schwefelsiure darf nicht linger dauern als 
angegeben, da sonst das ausfallende Molybdiinselenid durch Zink- 
selenid verunreinigt ist. 

Kigenschaften: Das Mo,Se, ist in seinen Eigenschaften von 
denen des MoSe, nur wenig verschieden. Durch Oxydationsmittel 
und Saiuren wird es weit leichter angegriffen. 


MoSe,. 


3 g Molybdinsiure und 4 g Selen werden fein verrieben und 
in einer Wasserstoffatmosphire zur Rotglut erhitzt. Nach kurzer 
Zeit bildet sich eine kristallin-metallisch aussehende Kruste. Darauf 
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wird im Wasserstoffstrom langsam erkalten lassen. Die Analysen 
ergaben folgende Werte: 

37,59°/, Mo, 37,64°/, Mo; berechnet 37,75°/, Mo 

62,46°/, Se, 62,55°/, Se; berechnet 62,25°/, Se. 
Der Verbindung kommt also die Formel MoSe, zu. 

Eine bequemere Art der Darstellung von Molybdin-4-Selenid 
besteht darin, da’ man eine diinne Schicht Molybdin-6-Selenid im 
Wasserstofistrom zur Rotglut erhitzt, bis das Produkt das gleiche 
Aussehen erhilt wie oben angeben. Analysen: 37,8°/, Mo, 37,73°/, Mo; 
62,2°/, Se, 62,21°/, Se. 

Kigenschaften: Beide Produkte erweisen sich als vdllig gleich. 
Ihr Aussehen ist in frisch hergestelltem Zustande metallisch glinzend 
und kristallin. Nach dem Zerreiben im Mérser nehmen sie einen 
blauschwarzen Farbton an. Durch Erhitzen mit Selen wird kein 
MoSe, erhalten. In einer Wasserstoffatmosphire bildet sich auch 
bei heller Rotglut nicht das zu erwartende Mo,Se,. Es findet viel- 
mehr eine fiuberst langsame Reduktion direkt zu Molybdinmetall 
statt, wenn man die Temperatur geniigend steigert. Dies gelingt 
verhiltnismiBig schnell im Rosetiegel bei WeiBglut. Kleinere 
Mengen des MoSe, werden hierbei in 1—1*/, Stunden glatt reduziert. 

Die Léslichkeit des MoSe, unterscheidet sich von der des MoSe, 
erheblich. In konzentrierter heiBer Salzsiure findet keine Lésung 
statt, wohl aber in konzentrierter heiBer Schwefelsiure unter SO,- 
Entwicklung. In Ammoniak, Selen- und Schwefelalkalien lést sich 
MoSe, iiberhaupt nicht, dagegen bei lingerem Kochen in konzen- 
trierter Kalilauge in sehr geringem MaBe. Alle Oxydationsmittel 
greifen weit schwerer an als bei MoSe,. 

Mo,Se,. 

6 g Kaliumcarbonat, 10 g Selen, 5 g Molybdin-4-oxyd werden 
verrieben und im bedeckten Tiegel in den auf 800° erhitzten Tiegel- 
ofen gebracht, nachdem man noch mit Kaliumcarbonat iiberschichtet 
hat. Nach kurzer Zeit sintert die Masse und gibt reichlich Selen 
ab. Hilt man den Ofen noch eine volle Stunde auf Héchsttem- 
peratur (— tiber 1200° —) so wird die Schmelze klar, und nur feine 
hellglihende Teilchen sind darin sichtbar. Der Tiegel wird auf 
eine Metallplatte gesetzt, so daB er springt, und der Schmelzkuchen 
herausgenommen werden kann. Zur Lésung der Kaliumpolyselenide 
wird er unter Stickstoff mit Wasser behandelt, bis ein stahlgraues 
Pulver zuriickbleibt. Dieses stellt das Mo,Se, dar. 
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Analysen: 44,75°/, Mo, 44,73°/, Mo; 55,11°/, Se, 55,25°), Se. 
Berechnet: 44,69°/, Mo; 55,51°/, Se. 

Kigenschaften: Das Mo,Se, ist dunkelbleigrau gefirbt und 
kristallin. Seine Eigenschaften stimmen fast véllig mit denen des 
MoSe, tiberein. Im Selenwasserstofistrom erhitzt, verindert sich 
Mo,Se, nicht. 


Kaliumselenomolybdat. 

5 g Kaliummolybdat werden in 60 cm*® 75°/,iger Kalilauge ge- 
jist und unter LuftausschluB ein ziemlich starker Strom Selen- 
wasserstoff eingeleitet, bis die Lésung eben gesiittigt ist. Ist 
wihrenddessen noch keine Kristallisation eingetreten, so wird der 
UberschuB des Selenwasserstoffs vertrieben und die Lisung unter 
leichtem Stickstoffdruck sich selbst iiberlassen. Meist tritt schon 
vor der Sittigung eine Abscheidung von roten Kristallnadeln ein, 
die sich als Kaliumselenomolybdat der Formel K,MoSe, erweisen. 

Eigenschaften: Das Kaliumselenomolybdat bildet derbe, leuch- 
tend rote Kristalle. In Wasser ist es sehr leicht léslich. Die An- 
wesenheit der geringsten Menge Luft bewirkt augenblickliche Zer- 
setzung. Sduren fallen aus der Lisung Molybdin-6-Selenid, das 
auch in kolloidem Zustande erhalten werden kann, wenn man der 
Lisung unter Stickstoff langsam ‘uBerst verdiinnte Siure zusetzt. 
Die Lésung unterliegt leicht der Ausflockung durch geringfiigige 
Winfliisse — im Gegensatz zum kolloiden Molybdinsulfid.') Da das 
Produkt nicht getrocknet werden konnte, wurde das Atomverhiiltnis 
ermittelt. Es ergab sich: K:Mo:Se = 1,96:1:3,95. Der Verbin- 
dung kommt also die Formel K,MoSe, zu. 


Ammoniumselenomolybdat. 


5 g Ammoniummolybdat werden in 80 cm* konzentriertem Am- 
moniakwasser gelést. Hierauf wird unter Kiihlung mit Selenwasser- 
stoff gesittigt. Die Lésung nimmt dabei eine dunkelviolette Farbe 
an. Nach mehreren Stunden scheiden sich blauglinzende Kristalle 
ab, die violett durchscheinen. Der Kristallbrei ist stets mit amorphen 
Produkten verunreinigt. Konzentrationsiinderungen brachten bisher 
keinen Erfolg, so daB verlaBliche Analysen nicht ausgefiihrt werden 
kounten. Trotzdem darf man wohl annehmen, daB es sich um das 
normale Ammoniumselenomolybdat (NH,),MoSe, handelt. Die Kigen- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 319. 








272 E. Wendehorst. Molybddnselenide und Selenomolybdate. 


schaften sind &bnlich wie beim Kaliumsalz; die Léslichkeit in Wasser, 
wie auch die Empfindlichkeit des Salzes sind noch gréBer. 


Natriumselenomolybdat. 


Versuche zur Darstellung: 

Je 5 g Natriummolybdat wurden in wachsenden Mengen Natron- 
lauge verschiedener Konzentration gelést und die Lésungen mit 
Selenwasserstoff gesiittigt. Bei groBer Konzentration an NaOH fiel 
sofort ein weiBer Niederschlag aus, wihrend die Lésung langsam 
erstarrte. Die qualitative Analyse ergab Natriumselenid. Bei 
geringer NaQH-Konzentration farbte sich zwar die Lésung braunrot, 
schied aber keine Kristalle ab, auch nicht als sie unter Stickstoti 
stufenweise eingedampft wurde. Aus der Lésung lieB sich durch 
Siiuren Molybdin-6-selenid abscheiden, so daB es sich also unzweifel- 
haft um ein gelistes Selenomolybdat handelte. Bei langsamer 
Steigerung der NaOH-Konzentration fiel zuerst Natriumselenid aus: 
eine Kristallisation des gesuchten Salzes erfolgte trotz vielfachen 
Wechsels der Versuchsbedingungen nicht. Ich halte es daher fiir 
unwahrscheinlich, daB Natriumselenomolybdat durch Kristallisation 
hergestellt werden kann. 


Analytisches. 


Die Molybdiinselenide und das Kaliumselenomolybdat wurden 
mit 30°/,igem Wasserstofisuperoxyd oxydiert, und bis zur klaren 
Lésung am Riickflubkiihler erhitzt. Darauf wurde mit Salzsiure 
zu seleniger Siure reduziert und durch schweflige Siure das 
Selen abgeschieden. Die Bestimmung des Molybdiins erfolgte nach 
Fillung mit Schwefelwasserstotf als Molybdain-6-oxyd oder kolori- 
metrisch.’) 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 391. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochschu/e ; 


Marz 1928, 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1928. 
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Verwandlungen der 8-Phase im System Kupfer—Zink. 


Von P. Saupav und I. Scumrpr.’) 
Mit 5 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Die Erforschung der Natur und des Bereiches der 3-Phase im 
System Kupfer—Zink ist von grobem Interesse, da diese Phase fiir 
die Eigenschaften des technisch wichtigen 50°/,igen Messings von 
Bedeutung ist. 

Es geniigt zu erwiihnen, dab die Schiffsschrauben, die eine be- 
sonders hohe Widerstandskraft gegeniiber Meerwasser besitzen sollen, 
aus Legierungen mit 50—60°/, Cu und 50—40°/, Zn (3-Phase) ge- 
fertigt werden, wobei ein Teil des Zinks, zur Erreichung einer 
hédheren mechanischen Festigkeit, durch Al, Mn oder Fe ersetzt 
werden kann.’) 

Besondere Bedeutung haben fiir die Technik diejenigen Um- 
wandlungen, die im festen Messing vor sich gehen, da von ihnen 
wabrscheinlich die Schwierigkeiten abhiingen, welche beim Walzen 
des Messings auftreten. 

Um eine klare Ubersicht zu erreichen, miissen wir mit einem 
kurzen Bericht iiber die friiheren Untersuchungen auf diesem Ge- 


biet anfangen. 


I. Kurzer geschichtlicher AbriB. 


EKiner der ersten, der sich mit dem hier in Frage stehenden 
Problem beschaftigte, war Cuarpy.*) Er konnte im Jahre 1896, 
bei thermischen Untersuchungen der verschiedenen Messingarten, 
in keinem Falle irgendwelche Umwandlungen in fester Phase beob- 
achten. 

Im Jahre 1897 bemerkte Roperrs Austen‘), daB die Ab- 
kiihlungskurven der Legierungen mit 46—76°/, Kupfer charakte- 
ristische Haltepunkte bei etwa 470° zeigten. 





') Aus dem Russischen ins Deutsche iibertragen von E. Rasinowirscu. 

2) O. Srtperrap, Journ. Soc. Chem. Ind., Februar 1921. 

*) Cuarpy, Bull. Soc. d'encouragement, Februar 1896. 

*) R. Austex, Proc. Roy. Soc., Februar 1897; Inst. Mechan. Engin. 1897. 








274 P. Saldau und I. Schmidt. 


Die Haltepunkte traten dabei in Legierungen mit 69—59°/, Cu 
zwischen 450 und 460°, in Legierungen mit 58—45°/, Cu zwischen 
460 und 470° auf. 

Spiiter haben SHepHerD'), Sackur*) und Taren*) Zustands- 
diagramme fiir das System Cu/Zn veréffentlicht, auf denen keine 
Haltepunkte der beschriebenen Art zu sehen waren, obwohl in den 
Versuchen von SHepHEerD und Taren wiederholt Anzeichen fir das 
tatsiichliche Vorhandensein solcher Haltepunkte in einem weiten 
Zusammensetzungsintervall beobachtet wurden. 

Fig. 1 gibt das Gleichgewichtsdiagramm des Systems Cu/Zn, 
wie es von SHepuHEerD 1904 verdffentlicht wurde. Dieses Diagramm 
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Fig. 1. 
Gleichgewichtsdiagramm im System Cu-Zn nach Suepuerp (1904). 


wurde lange Zeit hindurch fiir das sicherste gehalten. Wir sehen 
darin keine Anzeichen fiir irgendwelche Umwandlungen in dem Ge- 
biet der 8-Phase. 

Im Jahre 1911 schlossen dagegen CARPENTER und Epwakrps’‘*) 
auf Grund ihrer experimentellen Untersuchungen, sowie auf Grund 
der Uberzeugung, daB Punkte, die zwei Grenzkonzentrationen einer 
festen Lésung entsprechen, im Falle einer allotropen Umwandlung 
nicht bei gleicher Temperatur liegen sollen, wogegen die kritischen 
Punkte eines eutektoiden Zerfalls stets gleicher Temperatur ent- 


') Suepuerp, Journ. of Phys. Chem. § (1904), 421. 

*) Sackxur, Ber. 38 (1905), 2186. 

*) Taret, Metallurgie 1908, 378. 

*) Carpenter und Epwarps, J. Inst. of Metals 5 (1911), 127—193; Revue 
de métal, Nr. 4 (1912), 
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sprechen miissen, darauf, daB die 8-Phase bei 470° einen eutektoiden 
Zerfall in @ und 7 erleidet, wie es in Fig. 2 dargestellt ist. In der 
an diese Untersuchung angeschlossenen Diskussion hat Drs’) die 
Meinung gediuBbert, daB8 sich die 8-Phase méglicherweise in eine 
andere Modifikation #’ verwandeln kénunte, und gab fiir diese Um- 
wandlung das hypothetische Schema der Fig. 3. 

Hupson”) bewies 1914, daB die f-Phase sich auch unterhalb 
der kritischen Temperatur von 470° bilden kann, indem er reines 
Kupfer fiir 36 Stunden in geschmolzenes 
Zink (Schmelzpunkt 419°) tauchte. Dieser 
Versuch bewies iiberzeugend, dab die #- 
Phase bestiindig ist und sich auch unter- 
halb 470° bildet; sie kann also in keinem 
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Fig. 2. ew. % Cu. 
Zerfall der §-Phase im System Fig. 3. 
Cu-Zn nach Carpenter und Schema der Umwandlung der #-Phase im 
Epwarps (1911). System Cu-Zn nach Desu (1911). 


Fall einen eutektoiden Zerfall erleiden und mui vielmehr unter- 
halb 470° in eine besondere Modifikation —S’— iibergehen. 

Was die Form der Gleichgewichtskurve anbelangt, so spricht 
sich Hupson zugunsten der von Desu anliBlich der Arbeit von 
CARPENTER und Epwarps vorgeschlagenen, in Fig. 3 dargestellten 
Kurve aus. 

Im selben Jahr hat Suavinsxy*) nach der differentiellen Me- 
thode eine Kurve erhalten, die fast genau der Kurve von Drsu ent- 
sprach. Die Umwandlungserscheinungen zeigten sich in Legierungen 
mit 67—54 Gew.-°/, Cu bei Temperaturen von 450—447°, in Le- 
gierungen mit 53—43°/, Cu bei etwa 460° C. 





*) Desu, J. Inst. of Metals 5 (1911), 172. 
*) Hupson, J. Inst. of Metals 12 (1914), 89. 
5) M. P. Stavinsgy, J. Russ. Metallurg. Ges. 1 (1914), 778 (russ.). 
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Die Kurven, die den Beginn des Zerfalls der 6-Phase anzeigen, 
iiberschneiden sich also nicht. 


KurNAkKow hat sich in seinen Vorlesungen iiber die physikalisch- 
chemische Analyse, die er 1922 im Berginstitut zu Leningrad hielt, 
fir die Annahme einer polymorphen Umwandlung der §-Phase in 
eine ?’-Phase, unter Bildung einer definierten chemischen Verbindung 
CuZn ausgesprochen. 


II. Eigene Untersuchungen. 


Aus der gegebenen Literaturzusammenstellung folgt, daB die 
Natur der Umwandlungen der 8-Phase im Messing noch nicht end- 
giiltig festgestellt worden ist, und daB dieses Gebiet des Phasen- 
diagramms Cu/Zn eine weitere Untersuchung erfordert. Dies war 
die Ursache, welche uns zum Einleiten der vorliegenden Unter. 
suchungen bewog, die sich auf die Zustandseigenschaften des Systems 
Cu/Zn im Gebiete 58,87—48,68 Atom-°/, Cu erstreckten. Die 
Untersuchungen bestanden im Abschrecken und Tempern mit nach- 
triiglicher Untersuchung der Mikrostruktur; ihr Zweck war fest- 
zustellen, ob eine Umwandlung der §-Phase in #’ stattfindet, und 
welches die Existenzgrenzen dieser beiden Phasen seien. 


Zur Feststellung der Umwandlung der §-Phase in # waren, 
neben Abschrecken von passenden Temperaturen, noch lingere 
Temperversuche nétig, die bei Temperaturen dicht unterhalb der 
kritischen durchgefiihrt werden muBten. Fiir die Feststellung der 
EXxistenzgrenzen der §-Phase geniigte dagegen bloBes Abschrecken, 
da angenommen wurde, dab das Abschrecken die bei jeder Tem- 
peratur vorhandene Struktur festzuhalten vermag. 


Um die angestrebte Klirung der Frage zu erreichen, wurde 
das Tempern bei 440°, d. h. wenig unterhalb des kritischen Punkts 
(450—460°), 84 Tage lang fortgesetzt. 


1. Gewinnung der Legierungen und Darstellung der Proben. 


Um Proben zum Abschrecken und Tempern zu haben, muBten 
vorher Legierungen mit passendem Gehalt an Cu und Zn dargestellt 
werden. 


Als Ausgangsmaterialien dienten: Elektrolytkupfer ,,Awaijew“ 
und Zink in Stangen von Kauipaum. Die Legierungen wurden in 
Graphittiegeln im elektrischen Kryptolofen dargestellt, unter einer 
Schlackendecke, die aus BaCl, und CaCl, bestand. 








"oe 











Verwandlungen der 8-Phase im System Kupfer—Zink. 277 


Die Zusammensetzung der Legierungen wurde durch elektro- 
lytische Abscheidung des Kupfers in salpetersaurer Lisung bestimmt. 
~ Jede Legierung wurde zweimal analysiert; wenn die Ergeb- 
nisse nicht auf 0,05°/, iibereinstimmten, warde eine dritte Analyse 
ausgefihrt. 

Es wurden auf die beschriebene Weise 28 Legierungen dar- 
cestellt, deren Zusammensetzung man aus Tabelle 1 entnehmen 
kann. Der Zn-Gehalt wurde durch Abziehen des Cu-Gehalts von 
100°), berechnet. 


0 








Tabelle. 
Nr Gebalt in Atom-Proz. Nr Gehalt in Atom-Proz. 
ei Cu | Zn ; Cu Zn 
| 
1. | 58,87 41,13 15. 51,60 48,40 
2. | 58,00 42,00 16. 51,18 48,82 
3. ‘57,60 42,40 17. 50,76 49,24 
4, | 57,14 | 42,86 18. 50,25 49,75 
5. | 56,69 | 43,31 19. 49,95 50,05 
6. | 56,24 | 43,76 20. 48,68 51,32 
7. | 55,78 | 44,22 21. 46,10 53,90 
8. | 55,15 | 44,85 22. 44,96 55,04 
9, 54,86 | 45,14 23. 43,76 56,24 
10. 54,19 | 45,81 24. 42,99 57,01 
11. | 58,76 | 46,24 25. 41,93 | 58,07 
12. | 58,19 | 46,81 26. 41,10 58,90 
13. 52,66 | 47,34 27. 40,55 =| 59.45 
14. | 2,27 | 47,75 28. 39,91 60,09 


Jede Legierung wurde in kaltem Zustande nach vier Richtungen 
durchschnitten, so dab acht Stiicke gleicher Zusammensetzung ent- 
standen. 

Aus den auf diese Weise dargestellten Proben wurden acht 
Reihen gebildet, mit je 28 Stiicken verschiedener Zusammensetzung 
in jeder Reihe. 

2. Das Tempern. 

Der zum Tempern verwendete Ofen bestand aus zwei Porzellan- 
rohren. Das innere Rohr, mit einem Durchmesser von 2,5 cm und 
einer Linge von 15 cm, wurde mit Nickelindraht umwickelt, und 
das &uBere Schutzrohr dariiber geschoben. Auben wurde der ganze 
Ofen zur Verminderung der Wirmeausstrahlung mit Asbest um- 
kleidet. Das eine Ende der Heizréhre wurde durch Asbestdeckel 
fest verschlossen; das andere Ende erhielt einen Asbeststopfen mit 
Offmungen zur Durchfihrung des Thermoelements. 28 Metallproben 
wurden, abwechselnd mit Schichten von Holzkohle, in den Ofen ein- 
gefiillt; die Kohle sollte ein Abbrennen des Zinks verhindern. In 
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das Innere der Proben wurde ein Thermoelement aus Kupfer- 
Nickelin eingefihrt, das mit Hilfe von Sb, Zn und Sn sorgfiltig ge- 
eicht worden war. Zur Temperaturmessung diente ein Galvano- 
meter von SIEMENS. 

Die Temperaturmessungen erfolgten jeden Tag dreimal, und 
die Ablesungen zeigten, daB die Temperatur im Laufe von 84 Tagen 
niemals iiber 460° stieg. 


3. Das Abschrecken. 


Das Abschrecken erfolgte gleichzeitig an einer Reihe von 
28 Proben. Die Proben wurden in einem durchlécherten Eimer 
untergebracht und mit Kohlepulver bestreut. Sie wurden in einem 
Heraeusofen bis 700° erwarmt und etwa 1 Stunde bei dieser Tem- 
peratur gehalten. Dann wurde langsam bis zu der Temperatur ab. 
gekiihlt, von der aus das Abschrecken erfolgen sollte; bei dieser 
Temperatur wurden die Proben noch 30 Minuten lang gehalten, und 
dann in einer Petroleumwanne rasch abgeschreckt. 

Die Zeit, die zwischen dem Herausnehmen der Proben aus dem 
Ofen und ihrem Eintragen in das Petroleumbad verstrich, wurde 
auf einem Chronometer abgelesen, um entsprechende Korrekturen 
anbringen zu kénnen. Die Versuche haben gezeigt, daB diese Kor- 
rektur 1—2° nicht iiberstieg. 


4. Ergebnisse der Mikroanalyse. 


a) Nach Abschrecken. 


1. Abschrecken von 550° Die Mikroanalyse der Legierungen 
zeigt, daB bei dieser Temperatur die Existenzgrenzen der §-Phase 
zwischen 56,69—56,94 Atom-°/, Cu und 50,25—49,95 Atom-°/, Cu 
liegen. 

2. Abschrecken von 520°. Die Mikroanalyse der Legierungen 
beweist, daB bei dieser Temperatur die Grenze der 8-Phase gegen- 
liber der «-Phase bei 56,24—55,78 Atom-°/, Cu, diejenige gegen 
die y-Phase bei 51,18—50,76 Atom-°/, Kupfer liegt. 

3. Abschrecken bei 480°. Die photographischen Aufnahmen 
1, 2, 3 und 4 (Taf. 2) beweisen, daB die Grenzen des Auftretens 
der §-Phase sich bei 480° bei 56,24—55,78 Atom-°/, Cu (gegen 
die w-Phase [vergl. Bilder 1 und 2]), bzw. bei 51,60—51,18 
Atom-°/, Cu gegen die y-Phase, (vergl. Bilder 3 und 4) befinden. 

4. Abschrecken von 440°. Durch mikroanalytische Unter- 
suchung konnte festgestellt werden, dab, wie aus den Aufnahmen 5, 
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6 (Taf. 2), 7 und 8 (Taf. 3) ersichtlich, die Grenze der §-Phase gegen 
die «-Phase bei dieser Temperatur sich bei 55,15—54,86 Atom-°/, Cu 
ygl. Bilder 5 und 6, Taf. 2), diejenige gegen die 7-Phase sich bei 
51,60—51,18 Atom-°/, Cu (vgl. Bilder 7 und 8, Taf. 3) befindet. 


b) Nach 84-tigigem Tempern bei 440°. 

Da eine Gefahr des Abbrennens des Zinks beim langen An- 
lassen, trotz der EKinpackung in Kohlepulver, nicht ganz aus- 
geschlossen war, sahen wir uns gendtigt, eine relativ dicke Ober- 
schicht der Proben nach Herausnahme aus dem Ofen zu entfernen; 
das Abfeilen wurde so lange fortgesetzt, bis zwei aufeinanderfolgende 
Schichten gleiche Struktur zeigten. AuBerdem mubBte dieser letzte 
von den QOberflichenschichten ganz befreite Teil der Probe einer 
wiederholten chemischen Analyse unterworfen werden. 


Unter Verwendung dieser VorsichtsmaBregeln fiihrten die Unter- 
suchungen der Mikrostruktur der einzelnen angelassenen Proben zu 
folgenden Ergebnissen. 


1. Eine Probe mit einem Gehait von 54,85 Atom-°/, Cu. 
Die Struktur ist nicht homogen, was auf die Anwesenheit von zwei 
Phasen deutet (vgl. Bild 9, Taf. 3). Dagegen besitzt die Probe mit 
einem Gehalt von 54,41 Atom-°/, Cu eine durchaus homogene Struktur 
‘Bild 10, Taf. 3), was durch das Vorhandensein einer einzigen Phase 
erklirt werden kann. Die Grenze der bei Zimmertemperatur stabilen 
Phase gegeniiber der a-Phase geht also zwischen 54,85 und 54,41 
Atom-°/, Cu. Wenn wir den Mittelwert zwischen diesen beiden 
Werten nehmen, so kénnen wir also die Grenze der (’-Phase bei 
54,63 Atom-°/, Cu festlegen. 

2. Die Grenze der einheitlichen Phase gegeniiber der y-Phase 
ist aus den Aufnahmen 11 und 12, Taf. 3 zu bestimmen. 


Bild 11 stellt eine Legierung mit 49,81 Atom-°/, Cu dar, die 
eine vollstindig homogene Struktur aufweist. Bild 12, mit einer 
sichtlich unhomogenen Struktur, bezieht sich auf eine Legierung 
mit 46,18 Atom-°/, Cu. Aus diesen Bildern ist ersichtlich, daB die 
Grenze der einheitlichen #’-Phase gegeniiber der y-Phase auf jeden 
Fall zwischen 49,81 und 46,18 Atom-°/, Cu liegt. Da diese Grenz- 
werte noch ziemlich weit voneinander liegen, diirfen wir keinen 
Mittelwert bilden: vielmehr miissen wir vorliufig eine niher an die 
homogene Phase liegende Grenze annehmen. In erster Anniherung 
liegt also die Grenze ~’—y bei 49 Atom-°/, Cu. 
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5. Vergleich der Ergebnisse nach dem Abschrecken und 
nach dem Tempern. 

Wenn wir zu einem Vergleich der Ergebnisse des Temperns 
mit denjenigen des Abschreckens schreiten, so miissen wir vorerst 
eine interessante Erscheinung feststellen, welche uns erlaubt, aus 
den durch Tempern bei 440° gewonnenen Ergebnissen weitgehendere 
Schiiisse zu ziehen. Ks zeigt sich nimlich, daB die Erwarmung der 
Proben auf 700° fir 30 Minuten, mit darauffolgendem Verweilen be; 
460° im Laufe von 2 Stunden 30 Minuten und endgiiltiger langsamer 
Abkithlung zusammen mit dem Ofen die Grenze der Existenz der 
einheitlichen §-Phase bei Zimmertemperatur in keiner Weise ver- 
schiebt; diese Grenze bleibt dieselbe, wie beim Abschrecken yon 
140°. Die Grenzen der #-Phase entsprechen also bei Zimmer- 
temperatur und bei 440° einer und derselben Zusammensetzung. 

Daraus folgt, daB die Grenzen der festen Lisung (Phase ) sich 
bei einer Abkiihlung im Ofen von 400° bis auf Zimmertemperatur 
nicht verschieben. Und falls dies tatsichlich zutrifft, so diirfen wir 
die Grenzen der #-Phase, die wir nach 84tagigem Tempern bei 440° 
und langsamer Abkiihlung gefunden haben, auch als Existenzgrenzen 
dieser Phase bei 440° gelten lassen. 

Leider hat es der Gang unserer Untersuchung infolge Mangels 
an Proben nicht gestattet, nach 84tigigem Tempern noch einen 
Versuch mit Abschrecken der getemperten Proben durchzufiihren, 
welcher diese Frage sofort experimentell gelést hitte. 

Wir miissen uns also mit den angefiihrten indirekten Beweisen 
begniigen, und auf Grund dieser Uberlegungen die mikroanalytisch: 
bestimmten Grenzen der §-Phase, wie wir sie nach 84 tagigem 
‘Tempern und langsamem Abkiihlen gefunden haben, den Grenzeu 
dieser Phase bei 440° gleich setzen. Anderenfalls wiirden die von 
uns bestimmten Verbreitungsgrenzen der §-Phase unterhalb 440° 
keinem Gleichgewichtszustand entsprechen. 

Wenn wir diese Umstinde beriicksichtigen und die Ergebnisse 
der Mikroanalyse auf ein Schmelzdiagramm iibertragen, so erhalten 
wir fiir die Existenzgrenzen der 8-Phase das Bild der Fig. 4. Wir 
sehen an dieser Figur, daB zwischen dem von der (-Phase ober- 
halb 480° eingenommenen Gebiet, und dem Bereich dieser Phase 


bei tieferen Temperaturen, eine deutliche Diskontinuitét bestebt. 
Im Temperaturintervall zwischen 480° und 440° erfolgt etwas wie 
das ZerreiBen des Feldes der 8-Phase, eine Erscheinung, die ge- 
niigenden Grund zur Annahme einer Umwandlung der #-Phase in 
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diesem Intervall liefert. Daher haben wir auf unserem Schmelz- 
diagramm die von uns unterhalb 440° beobachtete feste homogene 
Phase mit #, bezeichnet. 

Um ein voilstindiges Bild der Umwandlung der 8-Phase zu 
geben, haben wir in Fig. 4 auch die von Suavinsky (I. c.) fest- 
gestellten Umwandlungskur- 
ven aufgetragen, die er nach ’ ; a 





der differentiellen Methode : ' po 
1 « Act n 
gewonnen hatte. Im Gebiete 6» B re yang 


‘¢ + 8) wurde die Umwand- 
lungstemperatur zu 450°, im 
Gebiete (9 + 7) zu 460° an- 
cenommen. 

Es muB also eine sehr 4 
interessante ‘Tatsache fest- 
gestellt werden, die sich aus 
dem Versuch mit dem 84 tiigi- a +f 











= 


Arr 





gen Tempern ergeben hatte: | Seoleiht 

es zeigt sich, daB die B,-Phase 200 | | 84 Farge bev 440" 
- r . | le Referogen 

wihrend des Temperns in ; ' | ‘o Aamogen 
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gewichts scheidet die #- Atom. % Cu a 
Phase teilweise die Pha- a a: | 
se aw aus und lost gleich- Verwandlungen der £-Phase im System 


zeitig die y-Phase auf.  Cu-Zn nach Saupav und Scumpr (1925). 


SchluBfolgerungen. 
1. Es wurde festgestellt, daB nach einem 84tigigen ‘lempern 
die @-Phase im System Cu/Zn sich nicht spaltet. Die Behauptung 
von CARPENTER iiber einen Zerfall der §-Phase in «- und y-Phase, 


der bei 470° erfolgen sollte, wird also nicht bestitigt. 
2. Es wurde gefunden, daB wihrend eines 84tigigen Temperns 
bei 440° die Grenzen der §-Phase unterhalb 440° sich in der 


Richtung zum reinen Zink verschoben haben, im Vergleich zu der 


Lage des entsprechenden Feldes in den Diagrammen der gegossenen 
und normal-abgekiihlten Legierungen. Im gegossenen Zustand be- 
tinden sich die Grenzen der #-Phase bei 55,01 und 51,39 Atom-°/, Cu, 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 173. 19 
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wihrend sie nach 84tagigem Tempern bei 54,63 und etwa 49 Atom-°/. 
Cu gefunden wurden. 

8. Die ausgefiihrte mikroanalytische Untersuchung der ab- 
geschreckten Legierungsproben, die von 480° oder von hdheren 
Temperaturen plétzlich abgekithlt wurden, zeigte, daB die Existenz- 
grenzen der reinen #-Phase bei 480° 56,01 und 51,39 Atom-°/, Cu 
entsprechen; bei der Temperaturerhéhung verbreitet sich das Existenz- 
gebiet der reinen 9-Phase nach beiden Seiten. 

4. Kin Vergleich der Ergebnisse beim 84tigigen Tempern und 
beim Abschrecken der Legierungen zeigt die Existenz eines scharfen 
Sprungs in der Lage des §-Feldes oberhalb 480° und unterhalb 
440°. Somit wird fir das Temperaturintervall 440—480° eine Dis- 
kontinuitat im Schmelzdiagramm festgestellt, welche einen geniigenden 
AnlaB fiir die Annahme bietet, in diesem Gebiete erfolge eine Um- 
wandlung der 8-Phase in eine zweite Modifikation (9° oder £,). 

Daher wird im Schmelzdiagramm der Teil des 8-Feldes, welcher 
unterhalb 440° liegt, mit f, bezeichnet. 


Leningrad, Berginstitut, Mai 1925. 


Nachtrag. 


Uber die Ursachen der Diskrepanz in den Angaben verschiedener 
Autoren iiber die Umwandlung der 3-Phase im System Cu/Zn. 


Von P. SALDAU. 


Als ich im Jahre 1925 die von mir gemeinsam mit J. Scumipr 
durchgefihrte Untersuchung der §-Phase im System Cu/Zn nach 
der Methode des Abschreckens und langandauernden Temperns mit 
darauffolgender Untersuchung der Mikrostruktur abgeschlossen hatte, 
erschienen gleichzeitig noch drei Arbeiten, die sich mit demselben 
Problem beschiiftigten und ganz unabhingig voneinander und nach 
verschiedenen Methoden an drei Stellen durchgefiihrt worden waren. 

Zwei dieser Arbeiten wurden in England veréffentlicht: die 
eine von Marie L. V. Gayier!), ebenfalls nach der Methode des Ab- 
schreckens, die zweite von K. L. Haveuton und W. T. Grirrirss’) 
nach der Methode der elektrischen Widerstandsmessung. In der 
Diskussion anliBlich dieser beiden Veréffentlichungen haben wir die 
Ergebnisse unserer Arbeit kurz geschildert.*) 


') Marie L. V. Gaver, J. Inst. of Metals 2, XXXIV (1925), 235. 

*) K. L. Havetnon u. W. T. Grirritus, J. Inst. of Metals 2, XXXIV 
(1925), 245. 

*) P. Sacpav u. |. Scumpr, 1. Inst. of Metals 2, XXXIV (1925), 258. 
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Was das Verhalten der j-Phase oberhalb 470° betrifft, so 
stimmen die Ergebnisse dieser beiden Arbeiten mit den unserigen 
annihernd iiberein. Eine Ausnahme bildet die Umwandlungs- 
temperatur im Gebiete (9 + 7), die wir nach den Ergebnissen von 
M. P. Suawinsky'), die aus den Haltepunkten auf den Abkiihlungs- 
kurven abgeleitet wurden, gleich 460° setzten, wihrend GayLer, 
HavGuton und Grirrirus 470° annahmen, was auch mit den in der 
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Fig. 5. 


neuesten Zeit veréffentlichten Ergebnissen von BAvER und Hansen?) 
iibereinstimmt. 

Die Untersuchungsergebnisse im Gebiet unterhalb 470° gehen 
dagegen stark auseinander, und zwar stimmen die Angaben der 
beiden englischen Arbeiten weder untereinander, noch mit den 
unseren iiberein. Man ersieht dies am besten aus der Fig. 5, die 
der eben erwihnten Arbeit von Baver und Hansen entnommen 
ist. Diese Diskrepanz ist nicht weiter verwunderlich. Die Ver- 
wandlung der f-Phase besitzt einen doppelten Charakter; an der 
Seite der a-Phase ist die Umwandlung der Phase f in #, ein Zer- 
fall — die #-Phase zerfallt in die Phasen @ und f,; an der 
Seite der Phase y findet dagegen ein Aufbau der Phase £, statt, 


') M. P. Stawinsky, Journ. Russ. Metallurg. Ges. 1 (1914), 778 (russ.). 
*) Baver u. Hansen, Z. f. Metalikunde 19 (1927), 482. 
19* 
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die aus der #-Phase unter Beteiligung eines Teiles der y-Phase 
entsteht. 

Da dieser Vorgang bei tiefer Temperatur (etwa 470°) und im 
festen Zustand stattfindet, so erfolgt er selbstverstindlich nur sehr 
langsam. Die Ergebnisse der Untersuchung werden daher ganz 
wesentlich von der Geschwindigkeit abhangen, mit der das kritische 
Temperaturintervall passiert wurde. Bei gewéhnlicher, noch so lang- 
sam durchgefiihrten Abkihlung wird man die Erreichung des Gleich. 
gewichtszustandes in keinem Falle erwarten diirfen. 

Es ist demnach klar, woher die Diskrepanzen in den Angaben 
der verschiedenen Autoren stammen. 

Der Gleichgewichtszustand kann bei den in Frage stehenden 
Legierungen nur durch langanhaltendes Erwirmen auf Temperaturen 
dicht unterhalb der kritischen erreicht werden. Infolge des oben 
geschilderten doppelten Charakters der Umwandlung wird mit der 
Kinstellung des Gleichgewichts das Gebiet der neuen Modifikation /, 
sich immer weiter in der Richtung nach der y-Phase verschieben, 
da ja 8, unter Abscheidung von « und Verbrauch von 7 entsteht. 

Es ist natiirlich schwer zu sagen, wieviel Zeit bis zur voll- 
stiindigen Kinstellung des Gleichgewichts vergehen mu8. Auf jeden 
Fall zeigt der Vergleich der von I. Scumipr und mir nach 12 wéchent- 
lichem Tempern gewonnenen Daten mit den von M. GayLerR nach 
5woéchentlichem Tempern erhaltenen Resultaten, daB die zu dieser 
Umwandlung erforderliche Zeit eine recht lange ist. 

Die dritte von den erwihnten Untersuchungen wurde in Japan 
von D. Jrrsuxa') ausgefiihrt. Er benutzte die Methode der thermischen 
Analyse und des Abschreckens, und das abweichende Ergebnis seiner 
Arbeit besteht in der Auffindung von zwei Umwandlungsvorgingen. 

Nach den in neuester Zeit verédffentlichten Ergebnissen von 
Bauer und Hansen?) hat sich aber bei der thermischen Analyse 
das Auftreten von zwei Umwandlungen nicht bestiitigen lassen. 
Baver und Hansen nehmen an, daB der Grund fir die vermeint- 
liche Auffindung einer zweiten Umwandlung in den Fehlern der von 
JirsuKA angewandten Methode gesucht werden muB. 

Ks mu8 noch einiges gesagt werden iiber die von Baver und 
HANseN zur Feststellung der Umwandlung der f-Phase angewandte 


‘') D, Jrrsuxa, Mem. Coll. Science Kyoto Imp. Univ. 8 (1925), 179; Z. /- 
Metallkunde 13 (1927), 432. 

*) Baver und Hansen, Z. 7. Metallkunde 19 (1927), 432; Monographie 
Der Aufbau der Kupfer—Zinklegierungen“, 1927. 











va ee ee ee eee 


—_ AS — tse oat 6K _~ ~ 


Qo, sd se re fF 


QQ hh re Se 








Verwandlungen der 8-Phase im System Kupfer—Zink. 285 


Methode des Anlassens. Wir verweisen dabei wegen weiterer Kinzel- 
heiten auf die Monographie von BavEr und Hansen iiber die 
Kupfer—Zinklegierungen und fiihren in Figur 5 nur das dieser 
Arbeit entnommene zusammenfassende Diagramm an, welches tiber 
die Umwandlungen und iiber die Stabilitiitsgrenzen der (-Phase 
Auskunft gibt. Aus diesem Diagramm kann man deutlich sehen, 
wie mit zunehmender Dauer des Anlassens die Grenzen der §-Phase 
sich immer weiter nach rechts verschieben. Es mu noch daran 
erinnert werden, daB nach unseren Messungen die Grenze der §,-Phase 
gegen die a-Phase 54 Gew.-°/, (54,63 Atom-°/,) Cu entspricht, was 
auf Fig. 5 nicht vermerkt ist. 

Was die Methoden des Anlassens der vorher abgeschreckten 
Proben zwecks Feststellung der Grenzen der ?-Phase betrifit, so 
muB folgendes bemerkt werden. 

Soweit diese Methode, bei geniigender AnlaBdauer, in einem 
Gebiet angewandt wird, in dem die Umwandlung der einen Phase 
in die andere den Charakter einer Zersetzung trigt, ist sie von 
der Methode eines lingeren Temperns mit darauffolgendem Ab- 
schrecken nicht wesentlich verschieden, und die beiden Methoden 
miissen gleiche Resultate liefern; dies wird am Beispiel des Phasen- 
diagramms des Cu/Zn-Systems an der Lage der Grenze zwischen 
der @-Phase und der #-Phase bestatigt (Fig. 5). Wenn wir aber 
eine Umwandlung vor uns haben, die den Charakter eines Auf- 
baus tragt, wie dies an der Grenze der (,-Phase mit der 7-Phase 
im System Cu/Zn der Fall ist, so erscheint die Methode des An- 
lassens der vorher abgeschreckten Proben ganz unanwendbar, da in 
allen diesen Fallen, bei Cu-Konzentrationen, die kleiner als ,,p“ 
‘Fig. 5) sind, die 8-Phase sich zuerst teilweise zersetzen mub, unter 
Abscheidung gewisser Mengen der y-Phase, und erst spiter, nach 
einer Umwandlung in eine zweite Modifikation (f,) eine neue homo- 
gene feste Phase £,, unter Wiederabsorption der y-Phase, entstehen 
kann; und zur Durchfihrung dieses Prozesses gehért, wie bereits 
auseinandergesetzt, eine liingere Zeit. Mit anderen Worten: bei 
der Umwandlungstemperatur ist die Léslichkeit der 
y-Phase in der Modifikation ? kleiner als in der Modi- 
fikation #,, was durch die Untersuchungen simtlicher 
Forscher, die auf diesem Gebiet gearbeitet haben, be- 
stitigt wird (Fig. 5). 

Daher sind in allen solchen Fallen, wenn bei héherer Tempe- 
ratur eine feste Lésung zuerst zerfillt, wobei zwei Phasen gebildet 
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werden, die sich erst bei tieferer Temperatur wieder zu einer ein- 
heitlichen Phase vereinigen, die Versuche nach der Methode des 
Anlassens der vorher abgeschreckten Proben unzuverlissig und 
kénnen kein richtiges Bild des Gleichgewichts der in Frage stehenden 
Phasen ergeben. Dies ist die Erklirung dafiir, warum Baver und 
Hansen in einer Legierung, die der Zusammensetzung nach der 
chemischen Verbindung CuZn entsprach, und nach unseren Unter- 
suchungen im Gebiete der homogenen #-Phase liegen sollte, beim 
Anlassen einer von héherer Temperatur abgeschreckten Probe eine 
unhomogene, aus zwei Phasen aufgebaute Struktur fanden. 


Leningrad, Chemisches Laboratorium des Berginstituts, Marx 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. April 1928. 
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Uber Lichtabsorption gelister und fester Salze 
und iiber lonenabsorption. 


Von H. Ley 
(unter Mitwirkung von W. HeEtpsrinr).') 


Mit 2 Figuren im Text. 


Fiir die Theorie der lIonenfarbe haben die Liésungen des 
Kupfersulfats eine gewisse Bedeutung erlangt’) insofern, als fiir 
das sichtbare Spektrum bis zu hohen Konzentrationen hin auf strenge 
Proportionalitat zwischen Absorption und Konzentration gilt, m, a. W. 
daB innerhalb eines groBen Konzentrationsbereichs das Gesetz von 
Beer Giiltigkeit hat. 

Die einfachste Deutung dieser optischen Konstanz des Cupri- 
sulfats hat diejenige im Sinne BsErrum’s*), daB das Salz gemaB der 
neueren Auffassung der starken Elektrolyte véllig in die lonen ge- 
spalten ist und die Absorption einem Ionenhydrat etwa [Cu4H,OT” 
zukommt. 

Kine andere von Hanrzscu‘) bevorzugte Erklirung im Sinne 
der klassischen Dissoziationstheorie nimmt an, daB die Farbe durch 
den Komplex [Cu4H,O] bedingt wird, der sowohl im undissozierten 
Molekiil wie im Ion enthalten ist; dabei ist allerdings noch die 
Hilfshypothese nétig, daB die Lichtabsorption von der elektrolytischen 
Dissoziation nicht beeinfluBt wird. 

Diese Einfachheit im sichtbaren Spektrum verschwindet aber, 
sobald man in das Gebiet der kurzen Wellen geht; wie gemein- 
schaftlich mit R. Mecxe®) vor einigen Jahren festgestellt wurde, und 


1) Der wesentliche Inhalt dieser Arbeit ist gelegentlich einer Sitzung der 
Vereinigung nordwestdeutscher Chemiedozenten am 1. Mai 1927 in Minster 
vorgetragen. 

*) Vgl. u. a. H. Kayser, Spektroskopie Bd. 3. 

3) N. Bserrum, Z. Elektrochem. 24 (1918), 821; Z. anorg. u. allg. Chem. 
109 (1920), 275; vgl. ferner bes. P. Desye und H. Hicker, Phys. Ztschr. 24 
(1923) 185. 

*) Vgl. z. B. A. Hanrzscn, Z. Elektrochem. 18 (1912), 470. 

°) R. Mecxe und H. Ley, Z. phys. Chem. 111 (1924), 885. 
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im Ultraviolett erhebliche Abweichungen vom Gesetz von Beer fest- 
zustellen, derart, daB mit steigender Konzentration die Molarextink- 
tionen wachsen. 
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Fig. 1. Kupfersulfat in Wasser. 


I. a) e=1,0 und 0,05 mol. II. a) e = 1,0 mol. 
b) ¢ = 0,5, 0,1, 0,05 und 0,01 mol. b)c=0,1 , 
c) c= 0,01 ,, 


Die Absorptionskurve des Kupfersulfats ist in Fig. 1 dargestellt, 
die Abszissen sind Wellenlingen, die Ordinaten Molarextinktionen 
¢=k/c, wo die Extinktionskoeffizienten & durch die Beziehung 
] = ],-10-*-@ definiert sind; die Schichtdicke d ist in Zentimeter 
ausgedriickt. J stellt die Messungen im Infrarot und Sichtbaren 
dar; a (mit ,, bezeichnet) die mit Thermoelement und Galvano- 
meter erhaltenen, b (mit 4p bezeichnet), die visuell mit Hilfe des 
Spektralphotometers erhaltenen MeBpunkte. Zur Beurteilung dieser 
letzten Werte ist noch folgendes zu bemerken: die Messungen wurden 
zurzeit unter Benutzung des Nernstbrenners als Lichtquelle an- 
gestellt, was eine geringere Genauigkeit bedingt, die Werte zeigen 
jedoch keine merkliche Konzentrationsabhingigkeit, weshalb die bei 
den Konzentrationen c = 0,5, 0,1, 0,05 und 0,01 mol. gefundenen « 
gemittelt werden konnten- JT gibt die von Herrn HeEmBrRink neu 
erhaltenen Werte fiir das Ultraviolett bei drei Konzentrationen. 
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Die Kurven abc weisen gegeniiber den friiher von Mecke und Ley 
ermittelten eine merkliche Verschiebung nach kiirzeren Wellen auf, 
was vielleicht auf eine geringe Verunreinigung der friiher benutzten 
Praparate zurickzufiihren ist. Um die Abweichungen vom BEER- 
schen Gesetz deutlich zu machen sind die Abszissen von JJ] ver- 
gréBert. 


Die Extinktionskurve weist im anfanglichen Infrarot bei un- 
gefabr 0,82 u ein Maximum auf, das in ahnlicher Lage auch anderen 


Cuprisalzen eigentiimlich ist'), nach kiirzeren Wellen zu wird die 
Absorption dauernd schwiacher, durchliuft im Blau ein Minimum, 
um nach Ultraviolett stark anzusteigen; hier zwischen 0,30 und 
0,25 w?) ist das Gebiet der Nichtgiiltigkeit des Brerr’schen Gesetzes. 

Was die Deutung dieser Inkonstanz im kurzwelligen Gebiete 
betrifit, so scheint es am nichsten zu liegen, Komplexbildung an- 
zunehmen etwa die Existenz eines Anions [SO,-Cu-O,S]’, das neben 
dem normalen Kation zu geringem Betrage in den konzentrierten 
Lésungen anzunehmen ist und dessen Absorption sich gerade im 
kurzwelligen Gebiete wesentlich von der Absorption des normalen 
Kations unterscheidet (vgl. hierzu S. 291). 

2. In Anlehnung an friihere Messungen*), nach denen von den 
Mercurisalzen das Perchlorat absorptiometrisch wie auch elektro- 
chemisch ein besonders normales Verhalten zeigt, haben wir auch 
Cupriperchlorat auf Absorption untersucht. Nach Messungen des 
Herrn Hermpprink unterscheiden sich die Lisungen des Perchlorats 
von denen des Sulfats besonders nach zwei Richtungen: 


1. absorbiert das Perchlorat besonders in hohen Konzentrationen 
wesentlich geringer als das Sulfat, 

2. zeigen sich die Abweichungen vom Brerr’schen Gesetz beim 
Perchlorat erst bei wesentlich héheren Konzentrationen. 


In Fig. 2 sind unter JJ] Messungen wiedergegeben bei den Kon- 
zentrationen 0,2608, 0,226, 0,0261 und 0,00905 [Mole Cu(ClO,), pro 
Liter], Kurve II[a. In diesem Konzentrationsbereich sind wohl 
sicher Abweichungen vom BrEr’schen Gesetze vorhanden, jedoch 
mit Hilfe der von uns verwendeten nicht allzu empfindlichen photo- 
graphisch-photometrischen Methode nicht exakt vachweisbar. Bei 


1) Vgl. hierzu H.S. Frenca und T, M. Lowry, Proc. Roy. Soc. A. 106(1924), 489. 

2) Sowie bei noch kiirzeren Wellen, wo aber noch keine genaueren Ver- 
suche vorliegen. 

*) Vgl. H. Ley und F. Fiscner, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 329; Z. Elek- 
trochem. 10 (1904), 301. 
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héheren Konzentrationen und zwar c = 1,04 (Kurve b) sowie c = 3,56 
und 3,67 (Kurve c) sind deutliche Unterschiede in den e-Werten fest- 
zustellen und zwar in dem Sinne, daB — wie bei dem Sulfat des 
Kupfers — mit steigender Konzentration die Extinktionskoeffizienten 
zunehmen. Ks ist sehr wahrscheinlich, daB die unter a stehenden 
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Fig. 2. 





I. CuSO-5H,0 Kristall. 
Schichtdicken: d = 0,0935 em x d = 0,0385 em [+] 
d — 0,0795 em © d=0,040 em A 
Il. CuSO,-Lésung in H,O. a) 1,0, b) 0,1, ec) 0,01 mol. 
Ill. Cu(ClO,),-Lésung in H,O, 
a) c= 0,226, c=0,261, e=0,026, c=0,009 © 
b) e= 1,041 AY ¢=3,67, e=3,56 mol. x 


Konzentrationen nicht etwa isoliert dastehen, sondern daB es sich 
um eine vyollig stetige Anderung der mol. Extinktionskoeffizienten 
mit der Konzentration handelt. 

Ks ist noch hinzuzufiigen, daB auch das Nitrat des Kupfers 
nach qualitativen Messungen von K. Scuarrer!) starke Abweichungen 
von der Proportionalitit zwischen Absorption und Konzentration zu 
erkennen gibt. 


') K. Scnaerer, Z. wiss. Photogr. 8 (1910), 211. 
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Nun zeigen im allgemeinen die Perchlorate geringere Tendenz 
zur Bildung von (festen) Komplexen als die Nitrate und Sulfate: ob 
z. B. ein Komplex wie Na,{Cu(ClO,),| oder ein analoger existenz- 
fihig ist, scheint in diesem Zusammenhang eine Frage von einigem 
Interesse. 

Fiir die Beurteilung des Lésungszustandes der Perchloratlésung 
ist noch von Wichtigkeit, daB bei Gegenwart eines groBen Uber- 
schusses an Perchlorsiiure eine erhebliche Verschiebung der Ab- 
sorption des Kupferperchlorats nach lingeren Wellen stattfindet?); 
diese Effekte treten auf, wenn die Konzentration der Uberchlorsiure 
etwa 8—10 mol. ist bei einer Konzentration des Cu(ClO,), von etwa 
¢ = 0,1 mol., sie werden im Zusammenhang mit anderen Tatsachen 
spiter ausfiihrlich behandelt. 

Aus der geringeren Tendenz der Perchlorate zur Komplex- 
bildung kénnte man eine Stiitze fiir das ,normalere“ optische Ver- 
halten dieser Salze im Gegensatz z. B. zu den Nitraten ableiten. 
Zur Deutung der Absorptionsanomalien braucht man indessen der 
Komplexbildung, d. h. dem rein chemischen Vorgange keine ent- 
scheidende Rolle zuzuweisen. Es wiire méglich, daB die Absorption 
auch durch die spezifische Natur des Anions mitbedingt wird. Man 
wird dabei an der Grundanschauung festhalten miissen, daB die Ab- 
sorption siimtlicher genannten Cuprisalze sowohl im sichtbaren wie 
im ultravioletten Gebiete durch das allen Salzen gemeinsame Cupriion 
bewirkt (bzw. beim Nitrat mitbedingt) wird, es ist aber wahrschein- 
lich, daB besonders in konzentrierten Lésungen, wo die von den 
lonen ausgehenden elektrostatischen Wirkungen stark werden, auch 
die vorhandenen Anionen einen spezifischen etwa die Absorption 
verstiirkenden, eine Art ,,Stérungs“-Effekt, austiben kénnen, der bei 
ClO,’ geringer sein wird als bei NO,’.*) 

DaB nicht absorbierende Neutralsalze die Absorption im weiteren 
Sinne farbiger Ionen wie des Pikrat- und Nitrations merklich be- 
einflussen kénnen, ist vor einiger Zeit von von HatBan und Epert 
exakt gezeigt worden.*) Der dem ClO,-Ion eigentiimliche besonders 
geringe Stérungseffekt, der indirekt wieder die geringfiigigen Ab- 
weichungen vom Berer’schen Gesetz bedingt, kénnte mit dem be- 


') Analoges wurde bei Nickel-, Mercuri-, Ferriperchlorat beobachtet. 

*) Das ist natiirlich so zu verstehen, daB die Summe der Absorption 
Ca” + 2Cl0,' eine geringere Abweichung von der Additivitét aufweist als die 
Summe der Adsorption Cu” + 2NO,’. 

*) H. v. Hacean und H. Expert, Z. phys. Chem. 112 (1924), 343. 
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sonderen Bau des Ions zusammenhingen, in dem die zweifach negatiy 
geladenen Sauerstoflatome mit dem siebenfach positiv aufgeladenen 
Chloratom in besonders fester Bindung vorhanden sind; diese Tat- 
sache hat schon HEyYpWErLLER aus Dispersionsmessungen gefolgert, 
Zu noch konkreteren Vorstellungen kommt Fasans'), der auf Grund 
der Refraktionswerte im ClO,-Ion eine duferst starke Deformation 
der Elektronen des Sauerstoffs durch das positiv geladene Chloratom 
annimmt, so daB die Bindung im Komplex einen mehr homdopo- 
laren Charakter erhalten hat. 

3. Absorption fester Komplexe. Die Messungen der Lé.- 
sungsspektren wurden erweitert durch Untersuchungen iiber die Ab- 


sorption des festen Kupfersulfatpentahydrats im ultravioletten Gebiet, 


Die Absorption ist hier natiirlich abhingig von der Orientierung des 
Kristalls zum eintretenden Lichtstrahl; die Mehrzahl der Messungen 
geschahen an Kristallflichen die parallel zu der meist am besten 
ausgebildeten Prismentliche M = (110) geschliffen waren, es kamen 
aber auch andere Flichen zur Untersuchung, doch konnten wir 
mittels unserer relativ unempfindlichen Methode gréBere Unter- 
schiede in der Absorption nicht mit Sicherheit feststellen. Die 
Einzelheiten dieser Messungen?), die mit einem etwas gréBeren Fehler 
behaftet sind als die entsprechenden Messungen der Lésungen, sollen 
spiter im Zusammenhang mitgeteilt werden. Die Berechnung der 
Molextinktionen geschah nach der friiheren Formel ¢ = k/c; c be- 
rechnet sich aus der Dichte des Kristalls s = 2,27 und dem Mole- 
kulargewicht des Pentahydrats 249,7 zu 9,09. Zur Untersuchung 
gelangte besonders das Gebiet zwischen 0,265 und 0,28 mw. In 
Fig. 2 I sind die Resultate von Messungen an 5 verschiedenen Kri- 
stallschliffen (parallel M = 110) verzeichnet; die Punkte gleicher 
Markierung beziehen sich auf je eine Kristallplatte. Weitere 
Messungen an einigen anderen Schliffstiicken, die hier nicht mit 
aufgenommen sind, ergaben allerdings eine etwas gréBere Streuung 
der MeBpunkte.*) ‘Trotz dieser geringen Unsicherheiten kann ein 
Befund als gesichert gelten, da8 naimlich die Absorption des 
Kristalls wesentlich geringer ist als die der Lésung. 

Im festen Cuprisulfatpentahydrat nimmt man mit WERNER ei) 
Tetraquosalz an, in dem das fiinfte Wassermolekiil mit dem Anion 


ee 


') K. Fasans, Naturwissenschaften 11 (1923), 165; K. Fasans und G. Joos, 
Z. Phys. 23 (1924), 1. 

*) Die Beriicksichtigung des Reflexionsverlustss u. a. 

*) Wahrscheinlich infolge weniger gut gelungener Politur der Schliffe. 
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_ yerbunden ist etwa im Sinne der Formel: [Cu4H,0)SO,-H,O. Der 
_ optische Befund beim festen Hydrat wiirde dafiir sprechen, da8 hier 
gewissermaBen eine normaleres, optisch gesittigteres System vorliegt 


als in der Lésung, und das wirde damit iibereinstimmen, dab auch 
im Kristallgitter das hydratisierte Ion [Cu4H,O]” vorhanden ist, 
waihrend durch den Lésungsakt besonders in groBen Konzentrationen 
diese Einfachheit durch andere Vorgiinge getriibt wird. 


Bei der hier gefundenen gréBeren Durchlissigkeit des Kristalls 
gegeniiber der Lésung scheint es sich nicht um eine vereinzelte 
Beobachtung, sondern um eine ziemlich allgemeine Erscheinung zu 
handeln, da8B naimlich beim Eintritt der lonen in das Kristallgitter 
die Absorption geringer wird und zwar scheint dieser Effekt gréBer 
zu sein als man friither annahm.') In einer folgenden Arbeit wird 
auf diese Verhialtnisse noch niher einzugelen sein. 


Es ist wichtig, daB dieser Verringerung der Absorption beim 
Ubertritt der in Wasser geliésten Ionen in das Kristallgitter in der 
Regel eine Erniedrigung der Refraktion parallel geht); im Sinne 
der Deformationstheorie laBt sich fiir diese Tatsachen auch eine 
plausible Deutung finden. 


4, Die Farbe des wasserfreien Kupfersulfats. In diesem 
Zusammenhang ist noch auf die bekannte Tatsache hinzuweisen, da8 
wasserfreies Kupfersulfat weiB und da8 auch das Monohydrat fuBerst 
wenig farbig ist. Diesen auffallenden Farbunterschied zwischen An- 
hydrid und héherem Hydrat fiithrt Fasans ebenfalls auf eine De- 
formationserscheinung zuriick: die blaue Farbe des Aquosalzes soll 
dadurch zustande kommen, daB die Elektronenhiillen des Wassers 
unter dem EinfluB des Cuprikations eine Deformation erlitten haben, 
er vergleicht den Farbwechsel CuSO, —> [Cu4H,O]SO,-H,O mit 
der Farbvertiefung, die bisweilen in der Reihe der Halogenverbin- 
dungen MeCl >» MeBr — >» MeJ z.B. bei AgCl —->» AgBr —» AgJ 
auzutreffen ist; hier wird die Farbinderung auf die vom Chlor zum 
Jod zunehmende Deformierbarkeit des Halogens unter dem Einflub 
des Kations zuriickgefiihrt. Wiirde beim Farbwechsel: CuSO, —>» 
Cu4H,O]SO,-H,O allein die Deformation des Wassers in Frage 
kommen, so sollte man erwarten, dab die Farbe des Tetrammin- 
cuprikomplexes von der des Aquokomplexes sich in idhnlicher Weise 
unterscheidet wie etwa die Farbe des Jodsilbers von der des Chlor- 


') Vgl. z. B. A. Reis, Z. Phys. 1 (1920), 204. 
*) K. Fasans und G. Joos, lL. ¢. 
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silbers, da auch die Elektronenhiille des Ammoniaks leichter de. 
formierbar ist als die des Wassers. ‘Tatsiichlich findet man, dag 
zwar die Extinktion beim Ersatz der Wassermolekiile durch 
Ammoniak gréber geworden, daB aber das Absorptionsband von 
0,82 u nach etwa 0,63 uw verschoben ist also gerade in entgegen- 
gesetzter Richtung und ihnliches ist auch bei anderen Komplexen 
der Fall, bei denen stickstoffhaltige Gruppen mit dem Kupferatom 
in Nebenvalenzaustausch stehen.’) 

Mit dem Farbloswerden des Cuprisulfatpentahydrats bei der 
Entwisserung diirfte noch folgender Vorgang in Verbindung stehen: 
auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure zu einer Lésung von 
Kupfersulfat erleidet diese eine erhebliche Farbaufhellung, der wabhr- 
scheinlich zuniichst eine Dehydratation unter dem EinfluB der kon- 
zentrierten Schwefelsiure zugrunde liegt. Ob sich dann Schwefel- 
siure an das Anhydrid unter Bildung einer komplexen Saure etwa 
Cu(SO,),|H, oder einer &hnlich gebauten Verbindung anlagert, 
miissen noch weitere Versuche lehren; eine derartige Komplex- 
bildung ist aus dem Grunde nicht wahrscheinlich, weil Cuprisulfat 
in starker Schwefelsiure iiuBerst schwer léslich ist. Wie friihere 
Beobachtungen*) im Ultraviolett ergeben haben, liegt die Absorption 
der schwefelsauren Liésung des Kupfersulfats bei wesentlich lingeren 
Wellen wie die der wiibrigen Lésung, nimmt man nun weiter an, 
daB die langwelligé Absorptionsbande bei 0,82 u weiter nach Infrarot 
verschoben ist, so erklirt sich das Farbloswerden beim Ubergang 
des Hydrats in das Anhydrid durch Verschiebung der Gesamt- 
absorption nach langen Wellen.*) Die endgiiltige Priifung dieser 
Ansicht scheiterte bis jetzt noch an der Beschaffung geniigend grober 
Kristalle des wasserfreien Salzes.*) 

Es scheint beachtenswert, daB beim Nickelsulfat ‘hnliche 
Farbdifferenzen auftreten. Das Anhydrid ist gelb im Gegensatz zu 
dem griinen Heptahydrat in dem ein Hexaquosalz vorliegen diirfte: 
(Ni6H,O|SO,-H,O; das Aquoion besetzt ein Band im Rot bei etwa 
2 = 671 wu sowie ein zweites Band im langwelligen Ultraviolett bei 
i, ~ 390 uu. Auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure werden 


1) Vgl. z. B. H. Ley, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 377. 

*) R. Meckxe und H. Ley, Z. phys. Chem. 111 (1924), 385. 

') Wobei sich die langwellige und kurzwellige Bande wahrscheinlich in 
verschiedener Weise verschieben. 

‘) Die Versuche sind jedoch unter anderen Bedingungen wieder auf 


genommen. 
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die Liésungen des Nickelsulfats ebenfalls gelb. Die optische Analyse, 
die wegen der giinstigeren Lage der Absorptionsbiinder hier iber- 
sichtlicher ist’), ergab nun, daB8 das Band 4 = 390 bis nach 4 = 415 
yerschoben wird, wihrend das Band 4 = 671 ins Infrarot riickt 
jedenfalls erleiden die e-Werte in Rot eine erhebliche Abnahme) 
und damit verlagert sich die maximale Durchlissigkeit nach Gelb. 
Auch hier diirfte die Wirkung der Schwefelsiiure im wesentlichen 
eine Anhydrisierung sein. 

Diese einfache Verschiebung der Absorptionsbinder nach kurzen 
Wellen beim Ubergang des Anhydrids in das Hydrat legt nun die 
Vermutung nahe, daB die Farbe des Cupri- und Nickelaquoions nicht 
wie FasANs meint dadurch zustande kommt, daB Elektronenhiillen 
der addierten Wassermolekiile eine Deformation erlitten haben, 
sondern daB die die Absorption im Rot erzeugenden Elektronen 
ebenfalls dem Cupri- bzw. Nickelion angehéren?); auch die vorhin 
schon beriihrte Lage der Absorptionsmaxima der Aquo- und Ammin- 
komplexe spricht fiir diese Ansicht, die noch durch weitere Ver- 
suche gepriift werden soll. 

Nach ihnlichen Gesichtspunkten haben wir u. a. die Absorption 
yon Nickelsalzen im Ultraviolett untersucht. Nickelsulfat hat hier 
ein deutliches Band bei 4~ 3920. Das feste Heptahydrat zeigt 
das Band ebenfalls mit groBer Deutlichkeit, jedoch nach Ultraviolett 
verschoben. 

5. Charakteristische Kationenabsorptionen. Ahnliche 
Beobachtungen iiber geringe Abweichungen vom Brer’schen Gesetz 
wurden beim Silberperchlorat im Gegensatz zu Silbernitrat 
beobachtet. Uber diese Versuche wird demniichst genauer berichtet, 
sie lassen sich nach der Richtung verallgemeinern, da& man aus den 
Extinktionsmessungen der Metallperchlorate bei denen, allgemein 
ausgedriickt, die Stérungseffekte (Abweichungen von der Proportio- 
nalitit zwischen Absorption und Konzentration) am geringsten sind, 
die den Kationen charakteristische Eigenabsorption ableiten kann, 
jedenfalls fiir einen ziemlich groBen Bereich des ultravioletten Ge- 
bietes, da die Absorption des Perchlorations im Quarzultraviolett 
duBerst gering und fiir die meisten Zwecke zu vernachlissigen ist. 


') Einzelheiten dieser Messungen wird Herr Heipsrink in Kiirze mitteilen. 

*) Wobei es sich wahrscheinlich auch um einen Deformationseffekt handelt, 
der bei dem komplizierteren Bau der iiueren Elektronenanordnungen des 
Cupri- und Nickelions, die nicht edelgasibnlich sind, immerhin verstiindlich 
ist; vgl. hierzu besonders F. Epuraim, Ber. 59 (1926), 2692. 














296 H. Ley. Lichtabsorption gelister und fester Salxe usw. 


In diesen Ionenabsorptionen liegen wichtige Konstanten vor, die bei 
einer Reihe von Absorptionsproblemen von Interesse sein kénnen. 
Bezeichnen ¢y..+ und «¢,— die Molextinktion der Ionen’), ey. die 
des Salzes, so werden die Differenzen: (éyen+ + m - &g—- — éyez, = J), 
in ihrer Abbiingigkeit von der Konzentration des Salzes, der An- 
wesenheit anderer Ionen sowie anderen Faktoren wichtige GréBen 
darstellen, die unabhingig von jeder theoretischen Deutung dieser 
Abweichungen das optische Verhalten des Salzes charakterisieren. 
Besonderes Interesse diirften derartige Messungen bei w-Salzen® 
haben, bei denen aus den lonen ein vodllig oder fast véllig un- 
dissoziierter Komplex entsteht (HgCl,, HgBr,, HgJ,). 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir 
die Gewihrung von Mitteln zu lebhaftem Dank verpflichtet. 


') Die Anionenabsorption wird sich in der Regel aus geniigend verdiinnten 
Lisuvgen der Alkalisalze (Natriumsalze) ableiten lassen. 

*) Messungen an Mercurijodid, die Herr W. Sxa.vav ausfihrte, zeigten, dal 
die aus den lonenabsorptionen 6,,,.. + 26, berechnete gegeniiber der an wiib- 
rigen Lésungen des HgJ, beobachteten Extinktionskurve wesentliche Ver- 
schiedenheiten aufweist, indem in letzter Kurve 1. das fiir J’ charakteristische 
Absorptionsmaximum eine wesentliche Verschiebung nach langen Wellen und 
2. die Absorption eine Verbreiterung erlitten hat. 


Miinster, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1928. 
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Die Persduren des Urans, Tantals und Niobs. 
Von A. Sreverts und EF. L. Mtuuer. 


In der vorliegenden Arbeit werden die Persiiuren des Urans, 
Tantals und Niobs untersucht, iiber deren Darstellung und Figen- 
schaften sich in der Literatur mancherlei Widerspriiche finden. 

Bei der Peruransidure studierten wir zuniichst die bekannte 
Bildung aus Uranylnitrat und Wasserstoffsuperoxyd. Auferdem 
wurde in der Einwirkung von konzentriertem Wasserstoffsuperoxyd 
auf Uransiure ein Weg zur Gewinnung der gleichen Persiiure aus 
neutraler Lésung gefunden. 

Zur Darstellung der Pertantalsiure und der Perniobsiure be- 
durften wir der Kaliumsalze der Persiiuren. Das fiihrte zu einer 
vergleichenden Untersuchung dieser Salze, die vorhandene Angaben 
bestitigte und erginzte. Auch die Kinwirkung von Wasserstoff- 
superoxyd auf freie Tantal- und Niobsiure wurde gepriift. 


A. Peruransdure. 


Die Peruransiure wurde zuerst von Farrury') dargestellt. 
Dieser gab Wasserstoffsuperoxyd zu einer Lésung von Uranylacetat 
oder Uranylnitrat und erhielt so einen gelben bestiindigen Nieder- 
schlag*) der Zusammensetzung 


UO, -nH,O(U:akt. O = 1:1). 

Uber die gleiche Substanz berichten nun noch eine Reihe 
weiterer Autoren, die im wesentlichen den Wassergehalt*) dieser 
Perverbindung festzulegen suchen. Eine Substanz mit mehr aktivem 
Sauerstoff (U:akt. O = 1:1,5) will Farrury’) aus salpetersaurer 
Lisung erhalten haben, wobei er aber selbst iiber die Richtigkeit 


seiner Beobachtung im Zweifel ist. 


') Farrtey, Journ. Chem. Soe. 1877, 8. 127. 
*) Wir konnten bestitigen, dab Peruransiiure selbst bei Wasserbad- 
temperatur bestiindig ist. Vgl. O. Brunck, Z. anorg. Chem. 10 (1895), 246. 
5) G. Auipecorr, Lieb. Ann. 233 (1886), 117. — G. F. Htrrie u. E. v. Scuroeper 
Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 243. Vgl. auch W. Ogcusner pe Coninck, 
Bull. Ac. Roy. Belg. Cl. d. se. 1909, 3. 692. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 173. 20) 
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Salze der Peruransiure wurden von FarruEy’) und von MEtrKow 
und Prssarnsewsky’) dargestellt. In ihnen ist das Verhiltnis des Urans 
zum aktiven Sauerstoff fast durchweg 1:3 oder 1: 1,5. 


OrcHsNER DE ContncK*) hat Salze mit dem Verhaltnis U: akt. 0 
= 1:1 erhalten: K,UO,, Na,UO,; und CaUO,. Sie sird wegen 
ihrer Darstellungsweise sehr bemerkenswert; sie sollen beim 
Schmelzen von Uranylchlorid mit Alkali bei Luftzutritt entstehen.‘ 


I. Analysenmethoden. 


Der aktive Sauerstoff konnte nach Auflésen der Persiure in ver- 
diinnter Schwefelsiure durch Titration mit Kaliumpermanganat ohne Schwierig- 
keit bestimmt werden. 


Fiir die gravimetrische Uranbestimmung standen zwei Wege offen. 
Eine Méglichkeit war, die Peruransiiure in verdiinnten Siuren aufzulésen und 
hieraus wie iiblich das Uran mit Ammoniak zu fillen, zu filtrieren und mit 
ammoniumnitrat-haltigem Wasser auszuwaschen. Beim Filtrieren lag die 
Gefahr nahe, da8 die frisch gefillte Uransiure kolloidal durch das Filter ging. 
Um dies zu vermeiden, erwies sich als sehr vorteilhaft, Filtrierpapierstiickchen 
zur Fliissigkeit zuzugeben.°) Der Niederschlag wurde dann naB verascht, 
stark gegliiht und als U,O, gewogen. — Oder aber die Peruransiure wurde 
durch direktes Glihen in U,O, iibergefiihrt. So wurden die gleichen Werte 
erhalten wie bei der Fillung mit Ammoniak. — Bei einem vergleichenden Er- 
proben verschiedener Methoden zur titrimetrischen Bestimmung des 
Urans fanden wir die von Lonpett und Kwnowtes*) als die brauchbarste. 
Diese Autoren schlagen vor, die schwefelsaure Liésung des 6-wertigen Urans 
in der Kiilte im Jonegs’schen Reduktor zu reduzieren, etwa bis zur 3-wertigen 
Stufe reduziertes Uran durch kurzes Riihren oder Durchleiten von Luft (5 Min.) 
in die 4-wertige Stufe iiberzufiihren, und dann mit Permanganat zu titrieren. 
Wir benutzten einen Jones’schen Reduktor nach den Angaben in Becxort’s 
MaBanalyse (8. Aufl., 1913, S. 544); das Zinkpulver von der erforderlichen Korn- 
gréBe wurde von Merckx bezogen und noch einmal nachgesiebt. So erhielten 


) Ll. e. 

*) Ber. 30 (1897), 2902. — Z. anorg. Chem. 18 (1898), 59. — Z. anorg. 
Chem. 24 (1900), 101. 

*) W. Oxcusner pve Coninck, Bull. Ac. Roy. Belg., Cl. d. sc. 1909, 8. 178. 

‘) Uber das Salz Ag,U,0,, vgl. A. Guyarp: Bull. Soe. Chim. (2) 1, 95 
ferner G. Auinraorr, Lieb. Ann, 233 (1886), 117. Uber die von A. Mazzuccne.ur und 
seinen Schiilern dargestellten Komplexverbindungen der Peruransiiure vgl. A/‘t 
Acad, Lincet (5) 15 11, 85, 109, 429, 494 (1906), Gax. chim. 36, LI, 675 (1906); 
37, I, 144 (1907). 

*) G. E. F. Lunpert und H. B. Knowtes, Journ. Am. Chem. Soc. 47 (1925), 


2637. 
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wir richtige Werte, wenn wir dafiir sorgten, dab der Schwefelsiiuregehalt') der 
Uransalzlésung nicht durch vieles Nachwaschen des Reduktors vermindert wurde: 


Luft durchgeleitet: 5 Min. 45 Min. Schwefels.-Konzentration 
Verbrauchte cm® 21,34 21,10 4 Vol.-° 
0,1021 n-Per- 21,37 21,16 ‘ 
manganatlésung 21,32 21,14 8 Vol.-°/, 


Mittel: 21,34 

Der Mittelwert nach 5 Minuten langem Durchleiten von Luft entsprach 
259,5 mg Uran gegen 259,6 mg Uran auf Grund der gravimetrischen Bestimmung. 
Fiir analytische Zwecke empfiehlt sich also vor dem Durchleiten der Luft ein 
nochmaliger Zusatz von Schwefelsiiure. Die Werte nach 5 Minuten langem 
Durchleiten von Luft stimmen dann ausgezeichnet. Doch darf man, wie 
die Tabelle zeigt, das Durchleiten von Luft nicht beliebig lange fortsetzen. 

Es ergab sich nun folgender einfache Weg: aktiver Sauerstoff und Uran 
wurden nacheinander in der gleichen Probe bestimmt; das Verhiltnis der 
gefundenen Permanganatmengen war dann ohne weiteres identisch mit dem 
Verhiltnis U : akt. O. ”) 


II. Peruransaiure aus Uranylnitrat und Wasserstoffsuperoxyd. 


Peruransdure wurde nach der Vorschrift von Farrury*) dar- 
gestellt. Zu einer Lisung von Uranylnitrat (reinstes von Merck) 
wurde 3°/,iges Wasserstoffsuperoxyd (aus Merox’schem Perhydrol) 
gegeben und zwar etwas weniger, als der Theorie entspricht, wegen 
der Bemerkung FarrueEy’s, bei Gegenwart von Uransalzen sei die 
Persiure bestindiger. So wurden 10 g Uranylnitrat in 10 cm‘ 
Wasser gelést und mit 20 cm® 3°/,igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt, 
wihrend iquimolekulare Mengen 22,6 cm® erforderten. Der gelbe, 
gelatindse Niederschlag wurde filtriert und mit salpetersiurehaltigem 
Wasser, dann mit reinem Wasser ausgewaschen. 

Die so erhaltenen sehr schwer filtrierbaren Niederschlige lieferten 
ein Verhaltnis von U:akt.O, das zwar auf 1:1 hinweist, aber fiir 
Sauerstoff 10—25°/, zu wenig ergibt: 

I. U: akt.O0=1:0,858 (diese Probe war mit Alkohol und Ather 
getrocknet). 
IL, U: akt. O=1:0,765(auf dem Wasserbad getrocknet). 

Bei Anwendung eines groben Uberschusses von 3°/,igem oder 

verdiinnterem Wasserstoffsuperoxyd erhielten wir ebenfalls einen 





') Der EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Oxydations- 
geschwindigkeit von Uransalzlésungen ist bereits von verschiedenen Autoren 
festgestellt worden. — Vgl. etwa Journ. Am. Chem. Soc. 31, 367 (Mc Coy u. 
Bunzet). 

*) In dieser Weise sind die spiiter ohne niheren Zusatz gegebenen Ana- 
lysendaten aufzufassen. 

*) Farrrey, |. ec. 


20° 
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gelben amorphen Niederschlag, der sich aber bedeutend leichter 
filtrieren lie}. AuBerdem wurde das Uran nahezu quantitativ aus. 
gefallt'); es lie’ sich im Filtrat mit Ferrocyankalium kaum mehr 
qualitativ nachweisen. Die Analysen stimmten schon genau auf das 
Verhiltnis U:akt.O = 1:1, wenn nur einige Male ausgewaschen 
war. So ergab eine Substanz, die aus 20 g Uranylnitrat und 100 cm! 
3°) igem Wasserstoffsuperoxyd hergestellt und finfmal mit Wasser 
ausgewaschen war, folgende Analysenergebnisse: 
akt.O: a) 25,84 b) 21,37 cm* n/10-Permanganatlésung, 
U: 25,93 21,51 cm* n/10-Permanganatlésung. 
Also kommt diesem Produkt die Formel zu: 
UO, + naq. 

In einem besonderen Versuch konnten wir durch Analysieren 
eines aliquoten Teils der zentrifugierten Lésung gerade den Uber- 
schuB von Wasserstoffsuperoxyd nachweisen, der zur Bildung von 
UO,-n aq. nicht verbraucht wurde. Wir fanden den Wasserstoffsuper- 
oxydgehaltdes Filtrats entsprechend 119,1 cm’ n/10-Permanganat- 
lisung, wihrend die Rechnung 119,4 cm® erforderte. 


In Ubereinstimmung hiermit steht, daB Peruransiure verdiinnte 
Wasserstoffsuperoxydlésung nicht verindert: eine Probe wurde mit 
verdiinnter Wasserstoffsuperoxydlésung von bekanntem Titer be- 
handelt. Nach einiger Zeit wurde zentrifugiert und der Titer der 
Lésung kontrolliert. 


1. 2. 
H,O,-Gehalt vor Zusatz der Persiure . . . 0,2038°/, 0,2994°/, 
H,O,-Gehalt nach _,, - - » e« « O,2016°/, 0,2966°/, 


Um die Richtigkeit der Reaktionsgleichung 
UO,(NO,), + H,O, + nH,O = UO,-nH,O + 2HNO, 
weiter nachzupriifen, wurde die freiwerdende Salpetersiiure mab- 
analytisch bestimmt: 


Gefunden im Filtrat: 20,81 Millimol HNO, 
Berechnet: 20,95 in HNO, . 


Die Abspaltung der Siure erfolgt also quantitativ. 
} g 5 7 


Wurden die Uranylnitratlésungen mit 5- oder 10°/,igem Wasserstoff- 
s uperoxyd versetzt, so enthielten die Niederschliige zuniichst viel mehr aktiven 


') Vel. A. Mazzvucenenit, Atti Acad. Lincet (5) 15, IL. 429, 494 (1906), 
Zentralbl. 1907 I, 303f. — Ahnlich dem Uran wird auch Thorium mit Wasser- 
stoffsuperoxyd quantitativ gefillt. Vgl. Treapwett, Quantitative Analyse, 
10. Aufl. (1922), S. 437. 
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Sauerstoff, als dem Verhiltnis U:akt. O = 1:1 entsprach; beim Auswaschen 
mit Wasser aber ging der Sauerstoffgehalt stetig zuriick, um erst genau bei 
dem Verhiiltnis 1:1 stehen zu bleiben. 





Konz. d. H,O, Ausgewaschen  akt. O U U:akt. O 
(em® n/10-Perm.-lsg.) 
I, 2mal 27,28 6,78 1: 4,02 
8 mal 6,94 6,65 1: 1,04 
10°, Il. 5mal 5,46 5,26 1: 1,04 
12 mal 8,26 8,21 {1:1 (innerhalb der 
9,41 9,37 j Fehlergrenze) 
Ill. 5mal 11,77 10,05 1:1,172 
5° 
, 35 mal 8,58 8,31 1:1 (innerhalb der 
16,18 16,12 amen 
11,55 11,51 ehlergrenze) 


In den Waschwissern waren anfangs gréBere Mengen Wasserstoffsuper- 
oxyd enthalten, bei weiterem Auswaschen aber verschwanden sie allmahlich 
ganz; Uran war stets nur in Spuren vorhanden. 

Die Endprodukte entsprachen also wieder genau der Forme! U O,-n aq. 
Dennoch ist die Méglichkeit nicht von der Hand zu weisen, dal zuerst eine 
hiéhere Perséure entstand, die nur nachtriiglich beim Auswaschen mit Wasser 
eine Hydrolyse unter Abspaltung von Wasserstoffsuperoxyd und Bildung der 
niederen Persiiure UO,+n aq. erlitt. Vielleicht ist aber nur die Schwierigkeit, 
eine derart gelatindse Substanz auszuwaschen, fiir die héheren Sauerstoffwerte 
verantwortlich zu machen. 


III. Peruransdure aus Uransaure und Wasserstoffsuperoxyd. 


Bei den im Vorhergehenden geschilderten Versuchen entstand 
die Peruransiiure stets in saurer Lisung, weil aus dem Uranylnitrat 
freie Salpetersiiure abgespalten wurde. Ks wurde noch die Dar- 
stellung in neutraler Lésung versucht. Hierbei bestand eine gewisse 
Aussicht auf die Gewinnung einer héheren Persiiure als UQO,-n aq., 
da sich ja gerade die sauerstoffreicheren Verbindungen im allgemeinen 
umso leichter bilden, je weniger sauer die Lésung ist. 

Zu diesem Zweck wurde freie Uransiiure mit konzentriertem 
Wasserstoffsuperoxyd behandelt. Die Uransiure wurde nach der 
Vorschrift von Berzexius') dargestellt. Gelbes Uranylnitrat (reinstes 
von Merck) wurde fein gepulvert und auf dem Sandbad erhitzt. 
Dabei blihte sich die Masse auf, wurde rot unter Entwicklung 
nitroser Gase und nahm schlieBlich wieder gelbe Farbe an. Sie 
wurde zerrieben und mehrmals mit Wasser ausgezogen, abfiltriert 
und mit Alkohol und Ather gewaschen. Auf diese Weise wurde die 
Uransiure rein als citronengelbes Pulver erhalten. 


— 





1) J. Berzexivs, Jahresberichte 24 (1845), 118; Gmetin-Kravr (1912, ILI, 1, 
1072). 
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3g (in einem anderen Versuch 2 g) dieser Uransiure wurden 
mit 50 cm® 80°/,igem Wasserstoffsuperoxyd einen halben Tag bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen; hierbei trat iuBerlich keine Ver- 
iinderung ein. Alsdann wurde dekantiert und abfiltriert. Im Gegen- 
satz zu der Darstellung der Peruransiure aus Uranylnitrat und 
Wasserstofisuperoxyd konnte die Saugpumpe benutzt werden, ohne 
dab das Filtrat sich triibte. Auf dem Filter blieb ein hellgelbes 
Produkt zuriick, das mit wenig Wasser, dann mit Alkohol und Ather 
einige Male gewaschen wurde. Analysiert wurde nach dem oben 
geschilderten Verfahren: 


akt O U 

(em* n/10-Permanganatlésung) 
et 14,56 14,48 
2. 22,78 22,55 
i] 1, 14,42 14,51 
2. 18,92 18,97 


Also bildet sich auch auf diesem Wege nur die Verbindung 
UO, -n aq. 
Sie ist wegen der mehr grobpulvrigen Zustandsform sogar so noch 


leichter zu fassen als bei der Fillung aus einer Lésung von Urany]- 
nitrat. 
B. Pertantalsaure. 
Me.ixow und PissarsEwsky}) stellten folgende Pertantalate dar: 
K,TaQ, - 0,5H,O. 
Na,T'aOQ, - H,O. 
CakTaQO, - 4,5H,O. 

Das erste und zweite Salz erhielten sie aus einer alkalischen 
Tantalatlésung (hergestellt durch Lésen einer Schmelze von Tantal- 
pentoxyd mit Atzkali in Wasser oder durch Auflésen von Natrium- 
hexatantalat in Wasser) bei Zugabe eines Uberschusses von Wasser- 
stoffsuperoxyd und Fiillen mit einem gleichen Volumen Alkohol. 
Der Wassergehalt bezieht sich auf mit Alkohol und Ather aus- 
gewaschene lufttrockne Produkte. Wurde zu der Liésung des 
Kaliumsalzes Calciumchloridlésung gefiigt, so entstand das Calcium— 
Kalium-Doppelsalz. 

Weitere Pertantalate stellten Banke und Smirx?) dar. Die 
Gewinnung schloB sich dabei an das Verfahren von Metikow und 


') P. Metrxow und L. Pissarsewsky, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 344—351. 
*) Cr. W. Barxe, Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 1140. Cl. W. Barge 
und E. F. Sarrx, Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 1637. 
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PissARJEWSKY an; die Salze: K,TaO, und Na,TaO,-14H,O wurden 
durch direktes Auskristallisieren aus der kalten Lésung der Kom- 
ponenten erhalten.") 

In allen angefiihrten Salzen ist das Verhiltnis Ta: akt.O =1: 4. 
Metixow und Pissaryewsky erhielten nun aber ohne Zusatz von 
Atzkali bei sonst gleichen Bedingungen auch ein Salz mit geringerem 
Sauerstofigehalt: 

NaTaO,-NaOTaO,-13H,O (Ta: akt.O = 1:1,5). 

Die freie Pertantalsiure stellten bisher nur Mentikow und 
PIssARJEWSKY*) dar und zwar durch Zusatz von verdiinnter Schwefel- 
siure zu Kaliumpertantalat. Da die Analyse der Substanz das Ver- 
hiltnis Ta:akt.O = 1:1 ergab, schrieben sie ihr die Formel 
HTaQ,-aq. zu. 

I. Analysenmethoden. 


Bestimmung des Tantals. Tantal wurde als Tantalpentoxyd bestimmt. 
Aus dem Kaliumsalz fiel die Tantalsiure (entgegen spiiter bei Niop gemachten 
Erfabrungen) ohne weiteres beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure quan- 
titativ aus. Sie wurde abfiltriert, ausgewaschen, nab verascht und gegliiht. — 
Bei der festen Persiiure konnte das Tantal durch direktes Gliihen bestimmt 
werden. 

Das Kalium wurde im Filtrat der abgeschiedenen ‘Tantalsiure durch 
findampfen im Platinfingertiegel wie iiblich als Kaliumsulfat bestimmt. 

Bestimmung des aktiven Sauerstoffs: Mertkow und Pissarsewsky 
bestimmten ihn durch Titration mit Permanganat in schwefelsaurer Lésung. 

Da man aber den Endpunkt der Titration wegen der langsamen Um- 
setzung nur schwer fassen kann, zogen wir die volumetrische Sauerstott- 
bestimmung vor’): die eingewogene Substanz wurde im Schiffchen in ein Ver- 
brennungsrohr gebracht, das am einen Ende mit einem Azotometer verbunden 
war, am anderen Ende mit einem Kohlensiure-Entwicklungsapparat (mit 
Natriumbikarbonat gefiilltes Rohr). Nach Vertreibung der Luft wurde durch 
Gliihen der Sauerstoft entwickelt und iiber Kalilauge (1:1) aufgefangen. Das 
Ende der Sauerstoffentwicklung war fast immer exakt zu erkennen, und bei 
wiederholten Analysen stimmten die Werte gut iiberein. 


II. Kaliumpertantalat. 


Das Kaliumsalz der Pertantalsiure wurde zuniichst auf dem 


von Bake und Smirx beschriebenen Wege dreimal dargestellt: 
Die Tantalsiiure wurde aus Kaliumtantalfluorid von pe Hatn gewonnen: 
es wurde in heiBem Wasser gelist und von dem sich bildenden Oxyfluorid ab- 


') G. Boerum hat neuerdings Mischkristalle mit Perchromaten hergestellt: 
K,CrO, + K,TaO, und Na,CrO,-14H,O + Na,TaO,-14H,O [Z. Aristallogr. 63 
(1926), 319]. 


7 <€ 
*) Vgl. die oben zitierten Arbeiten von Cl. W. Bake. 
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filtriert. Alsdann wurde die Tantalsiure mit Ammoniak gefillt und mit viel 
Wasser ausgewaschen; sie wurde teils feucht, teils auf Ton getrocknet der 
Darstellung der weiteren Priparate zugrunde gelegt. 
20 ¢ (80 g) reinstes Merck'’sches Atzkali wurden in 250 em®* (1000 em‘) 
igem Wasserstoffsuperoxyd (aus Perbydrol) aufgelést und mit so viel Tantal- 
sdiure versetzt, wie sich in dem Gemisch léste. Die bei Eistemperatur aus- 
veschiedenen kérnigen Kristalle wurden abgenutscht und mit Alkohol und Ather 
oder im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsiure getrocknet. 


Die Analyse der rein weiBen Kristalle entsprach in Uber. 
einstimmung mit dem Befund von Banke und Smirx der Formel 
K,TaQ,: 


°/, Ta,O, °,, K,O °', O (akt.) 
gef. a: 51,22 
50,89 33,55 14,83 
ber. : 51,90 33,11 15,00 


Aus einer Portion konnte gerade genug Substanz fiir zwei bis 
drei Analysen gewonnen werden. Die Ausbeute wechselte mit dem 
Feuchtigkeitsgehalt der angewandten Tantalsiure: frisch gefillte 
Tantalsiure léste sich wesentlich besser in alkalischem Wasserstofi- 
superoxyd als getrocknete.’) 

Wesentlich bessere Ausbeute an Kaliumpertantalat lieferte das 
Verfahren von Menrkow und PissarJEwsky: 


v* 


Eine Schmelze yon Tantalpentoxyd mit der dreifachen Menge Atzkali in 
einem Silbertiegel wurde in verdiinntem (3°/,igem) Wasserstoffsuperoxyd geldést, 
von ausgeschiedenem Silber durch Filtration befreit, mit der 20 fachen Menge 
Wasserstoffsuperoxyd (berechnet auf Tantalpentoxyd) versetzt und mit dem 
gleichen Volumen Alkohol gefiillt. Das ausgeschiedene Salz lieB sich trotz 
seines feinpulvrigen Zustandes noch gut filtrieren. 


Die Analysen des mit Alkohol und Ather gewaschenen lufttrocknen 


Produktes stimmten auf die Formel von Mgentrkow und PISSARJEWSKY 
kK. TaQ, + 0,5 H,O: 


°/, Ta,O, °/, K,O °/', O (akt.) 
gef. a: 50,89—51,19 82,15—31,81 
b: 50,95 
C: 51,11 31,99 14,55—14,50 
ber.: 50,71 32,42 14,69 


So wurden leicht 10 g Kaliumpertantalat von ebenfalls rein 
weiber Farbe aus 9 g trockner Tantalsiure gewonnen, in einem 
anderen Versuche 6 g Salz aus 5 g Siure. 


') Das Natriumsalz wurde nach der Vorschrift von Ct. W. Barxe in noch 
geringerer Menge und zwar erst nach mehrwéchentlichem Stehen erhalten: es 
waren schéne grobe Kristalle von nahezu weiBer Farbe. 
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Ill. Freie Pertantalsaure. 
a) Aus dem Kaliumsalz. 


Aus dem so erhaltenen Kaliumpertantalat wurde nun 
die freie Pertantalsiure dargestellt. 

Wurde ohne besondere VorsichtsmaBregeln zu der Lisung des 
Kaliumsalzes verdiinnte Schwefelsiure gegeben, so entstand iiber- 
haupt kein Niederschlag. Erst beim Kochen fiel eine gelatinése 
Substanz aus, die aber nur geringe Mengen aktiven Sauerstoff ent- 
hielt: (0,445 g Ta,O, entsprachen 4,85 cm’ O,). 

Um die Persiiure zu erhalten, war auf zweierlei zu achten: 

1. es muBte eine konzentrierte Lésung des Kaliumsalzes 
angewandt werden, und noch wesentlicher: 

2. es durfte nicht viel mehr als die dem Kalium iquivalente 
Menge Schwefelsiiure zugegeben werden, weil die Persiiure im Uber- 
schuB der Schwefelsiiure wieder lislich ist. 

Wurde das Doppelte bis Dreifache der iiquivalenten Menge 
Schwefelsiure auf einen Schu8 zu einer Kaliumpertantalatlésung ge- 
geben, so trat gar kein Niederschlag auf. — Deshalb wurde zur Ge- 
winnung der Persaiure eine konzentrierte Kaliumpertantalatlésung 
1,5 g in 100 cm* — in einem weiteren Versuch 2 g in 150 cm‘) mit 
der ungefahr Aquivalenten Menge Schwefelsiiure versetzt. Da der 
so erhaltene Niederschlag sich aber nur sehr schwer filtrieren lieB, 
wurde er zunichst zentrifugiert und dann erst auf dem Filter mit 
wenig Wasser, ferner mehrmals mit Alkohol und Ather ausgewaschen 
und lufttrocken der Analyse unterworfen: 

Einwage em® QO, Ta,O, Ta:akt. O 


a) 0,1554 g 6,40 (16°—763 mm) 0,1218 g 1: 0,983 
b) 0,5610 g 22,30 (18°—758 mm) 0,4254 ¢ 1: 0,985 


Das Verhiltnis von Tantal zu aktivem Sauerstoff in diesen 
Substanzen ist also gleich 1:1. 

Ihre Entstehung vollzieht sich im Sinne der Gleichung: 

2K,TaO, + 3H,SO, + 4H,O = 2HTaO, + 3K,SO, + 6H,0,. 

Von den 4 Persauerstoffatomen im Kaliumpertantalat befinden 
sich also nach Fallen der freien Persiiure drei in der Lésung: dies 
konnte durch Fallen einer gewogenen Menge von Kaliumpertantalat 
mit Schwefelsaure bestiitigt werden. Durch Titration eines aliquoten 
Teils mit Permanganat wurde der H,O0,-Gehalt des Filtrats in guter 
Ubereinstimmung mit dem Wert gefunden, der aus der Kinwage auf 
Grand obiger Gleichung folgte (das Filtrat verbrauchte 173 cm® 
n/10-Permanganatlésung statt 178 cm). 
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b) Pertantalsiure aus Tantalsiure. 


Gleichzeitig mit der Darstellung der Pertantalsiure aus Kalium- 
pertantalat und Schwefelsiure wurde versucht, die Saiure direkt 
aus Tantalsiure und Wasserstoffsuperoxyd zu gewinnen, 


Zu diesem Zwecke wurde zuniichst Tantalsiure mit wenigen Kubikzenti. 
metern 3°), igem oder 10°/,igem Wasserstoffsuperoxyd behandelt, so dab in bezug 
auf Tantalsiure noch ein groBer Uberschu8 an Persauerstoff vorhanden war. 
Die hierbei entstandenen feinpulvrigen Produkte wurden abfiltriert und mit 
Aceton ausgewaschen, da dieses im Gegensatz zu Wasser und Alkohol die 
Substanz nicht kolloidal durch das Filter fiihrte. Aber so wurden Substanzey 
mit wechselndem Sauerstoffgehalt gewonnen: 


Einwage em® O, Ta,O, Ta:akt. O 
a) 0,4107 g 10,95 (183°—761,6 mm) 0,311 g 1: 0,665 
b) 12,8 (16°) 1,1083 g 1:0,215 
4,7 (17°) 0.4114 g 1:0,212 


Die Versuche fiihrten aber zu eindeutig definierten Substanzen 
sobald konzentriertes Wasserstoffsuperoxyd (15 oder 30°/, iges) iu 
sehr grober Menge zu ‘'antalsiiure zugesetzt wurde, und das Gemisc}: 
lingere Zeit stehen blieb. 

Aus 10 g Kaliumtantalfluorid frisch hergestellte Tantalsiure 
wurde mit 50 cm*® Wasser und 50 cm® 30°/,igem Wasserstoffsuper- 
oxyd versetzt. Nach einigen Stunden hatte sich die Tantalsiure 
vollkommen zu einer durchsichtigen, opaleszierenden Fliissigkeit auf- 
gelést. Diese Lésung veriinderte sich nicht beim Stehen iiber Nacht. 
Alsdann wurde eine Probe mit einer gesittigten Natriumchlorid- 
ljsung und eine andere mit Alkohol versetzt, ohne daB eine Ver- 
iinderung beobachtet werden konnte; der mit Kochsalz versetzte Teil 
schied allerdings nach einigen Tagen einen geringen Niederschlag 
aus, der aber so fein war, daB er sich nicht filtrieren lieB. Anders 
lagen aber die Verhiltnisse, wenn mit gesittigter Kochsalzlésung 
versetzt und gleichzeitig Alkohol zugegeben wurde. Zuniichst blieb 
die Lésung auch klar, aber schon nach einigen Stunden bildete sich 
ein Niederschlag. Dieser wurde am anderen Tage abfiltriert. Das 
Filtrat war vollkommen blank und blieb beim Kochen mit Schwefel- 
siiure klar, enthielt also kein Tantal mehr. Der Niederschlag wurde 
nun mit Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen; er war chlorfrei 
und wurde lufttrocken der Analyse unterworfen: 


Einwage em® O, Ta,0O, Ta: akt. O 
0,4271 g 12,20 (12°—754 mm) 0,2339 1:0,978 
15,55 (18°—754 mm) 0,2958 1: 0,983 


Ein anderes Quantum Tantalsiiure, das ebenfalls aus 10 g Kaliumtantal- 
fluorid hergestellt war, das aber schon lingere Zeit an der Luft gestanden 
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hatte, léste sich nur schwer in 30°/,igem Wasserstoffsuperoxyd. Bei der Aus- 
fallung aber machten wir ganz iihnliche Erfahrungen wie beim vorhergehenden 
Versuch; die Analyse eines mit Alkohol + Natriumchlorid gefiillten lufttrocknen 
Produktes ergab: 
0,2907 g Subst. — 8,80 em® O, (138°—754 mm). — 0,1706 g Ta,O,. 
Ta: akt. O = 1:0,964. 

In der auf diesem Wege dargestellten Persiure ist also das 
Verhiltnis Ta:akt. OQ = 1:1, dasselbe wie in der durch Zersetzung 
des Kaliumpertantalats mit Schwefelsiiure gewonnenen Persiiure. 

Auch dem Aussehen nach war sie der aus dem Kaliumsalz dar- 
sestellten Persiure durchaus ihnlich: eine weibe, zunichst gelatinése 
Substanz, die beim Trocknen zu einem sehr feinen Pulver zertiel. 


C. Perniobsaure. 


MeE.tikow und Pissarnsewsky') stellten ein Kaliumsalz dar, dem 
sie die Formel 
Y 7 7 . —_ 9 9 
K,Nb,O,, -3H,O(Nb: akt. O = 1: 2) 


beilegten. Es wurde erhalten durch Zusatz von Wasserstoffsuper- 

oxyd zu einer alkalischen Niobatlésung und Fillen mit Alkohol. 

Aus seiner wiBrigen Lésung fiel beim Erwiirmen oder lingeren 

Stehen ein Salz aus, das annihernd der Formel 
KNbO,-xH,O(Nb: akt.O = 1:1) 

entsprach. 

C. W. Batke und E. F. Smrrx?) erhielten bei ungefihr den 
gleichen Versuchsbedingungen jedoch nur Salze von héherem Sauer- 
stofigehalt (Nb: akt.O = 1:4) (analog den entsprechenden Per- 
tantalaten): 

Na,NbO,. — K,NbO,.3) — Rb,NbO,. — Cs,NbQ,. 
Aus der Lésung dieser Salze stellten sie durch Zusatz von Magnesium- 
chlorid und Calciumchlorid noch eine Reihe von Doppelsalzen dar. 

Von der freien Perniobsaiure geben Merixow und Pissar- 
JEWSKY?) an, daB beim Zusatz von Schwefelsiure zur Lésung des 
Kaliumsalzes eine Gelbfairbung, aber kein Niederschlag entsteht, im 
Gegensatz zu dem, was sie beim Tantal beobachteten. Erst bei 
Dialyse erbielten sie einen geringen Niederschlag aus dieser Liésung. 
Sie wurde deshalb weiterhin auf dem Wasserbad konzentriert, und 





*) P. Metirxow und L. Pissarsewsxy, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 340. 

*) C. W. Bavxe und E. F. Sarrn, Journ. Am. Chem. Soe. 30 (1908), 1637. 

5) Von diesem Salz hat G. Boenm neuerdings Mischkristalle mit dem Per- 
chromat K,CrO, erhalten. [Z. Kristallogr. 63 (1926), 319.) 
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das dann ausgeschiedene Produkt iiber Schwefelsiure getrocknet, 
Seine Zusammensetzung entsprach der Formel 


HNbO,-n H,O(Nb: akt.O = 1: 1). 


Weiterhin beobachteten diese Autoren, daB beim kurzen Er. 
wirmen von Niobsiure mit Wasserstoffsuperoxydlésung auf dem 
Wasserbad eine Gelbfarbung eintritt. Sie untersuchten die ent- 
stehende Substanz nicht, weil sie nicht sicher waren, ob sich so Niob. 
siiure vollkommen in Perniobsiiure umwandelt. 


R. D. Haun und EK. F. Sarr’) lésten Niobsiiure in kochender 
Salzsiiure, verdiinnten mit Wasser und versetzten mit 3°/,igem Wasser- 
stoffsuperoxyd, wobei nach einigen Minuten ein gelber Niederschlag 
entstand, der iiber Nacht stehen blieb und am anderen Tag ab. 
filtriert wurde. Die Analyse ergab: 


Nb: akt. O: H,O = 1:0,492: 3,120. 


Also kiime dieser Substanz die Formel Nb(OH), zu mit halb so viel 
aktivem Sauerstoff als in der Persiiure von Mrenrkow und Pissar- 
JEWSKY. 

I. Analysenmethoden. 


Hier gilt im wesentlichen das bei Tantal gesagte, folgende Unter- 
schiede sind jedoch zu bemerken: 


Niobsiiure konnte aus der Lésung des Kaliumpersalzes nicht durch ein- 
faches Kochen mit Schwefelsiiure quantitativ gefillt werden, die Mischung 
muBte vielmehr in einer Platinschale mit Schwefelsiiure zuvor abgeraucit 
werden. 

Der Sauerstoff wurde wie bei Tantal volumetrisch bestimmt. 


II. Kaliumperniobat. 

Das Salz wurde nach der Vorschrift von Mentrkow und Prssar- 
yewsky dargestellt. Die Niobsiure war zuniachst aus Kalium- 
hexaniobat von bE Haén (graue bis gelbbraune Korner) durch Fallen 
mit Schwefelsiure dargestellt worden. Dieses Produkt war durch 
geringe Mengen Kisen verunreinigt, die bei der Darstellung des 
Kaliumsalzes der Perniobsiiure ohne Schwierigkeiten als Hydroxyd 
abfiltriert werden konnten. Zur Gewinnung eines reineren Produktes 
wurde Kaliumniobfluorid (von pE Haén) als Ausgangsmaterial ge- 
wihlt. Aus dieser Verbindung wurde die Niobsiure durch Ab- 
rauchen mit Schwefelsiure, Aufnehmen mit viel Wasser und Filtrieren 
erhalten. 


') R. D. Hatt und E. F. Sarra, Proc. Am. Phil. Soe. 44 (1905), 177. 
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Die Darstellung des Salzes schloB sich ganz an die von MELIKow 
und PIssARJEWSKY gegebene Vorschrift an: 


Ein Teil Niobpentoxyd und acht Teile Atzkali wurden in einem Silber- 
tiegel geschmolzen, die Masse in méglichst wenig Wasser gelist, eine geringe 
Menge Wasserstoffsuperoxyd zu der Lésung hinzugefiigt und kurze Zeit auf 
dem Wasserbad erwiirmt. Dann wurde die Flissigkeit von beigemengtem 
schwarzen Silber abfiltriert, zu dem Filtrat Wasserstoffsuperoxyd zugegeben 
(9—10 Mole Wasserstoffsuperoxyd auf 1 Mol Niobpentoxyd) und mit dem 
gleichen Volumen Alkohol gefiallt. Der mit Alkohol und Ather gewaschene luft- 
trockene Niederschlag wurde wieder in Wasser gelist, nochmals Wasserstoft- 
superoxyd (3—4 Mole auf 1 Mol Niobpentoxyd) und Atzkali ('/, Mol Atzkali auf 
1 Mol Niobpentoxyd) zugegeben und wieder mit Alkohol gefiallt (1—1'), faches 
Volumen). Der entstandene Niederschlag wurde mit Alkohol und Ather gewaschen 
und lufttrocken der Analyse unterworfen (a unter A und B). 

Spiter wurde das Verfahren dadurch vereinfacht, daB frisch gefiillte 
Niobsiiure sofort mit Kalilauge behandelt und so direkt in Liésung gebracht 
wurde, wodurch eine Schmelze mit Atzkali im Silbertiegel und eine Ver- 
unreinigung durch das Tiegelmaterial vermieden wurde (Bb). Ebenso konnte 
das Hexaniobat direkt in Kalilauge aufgelést werden (Ab), ohne da’ die 
Mengenverhiltnisse der Komponenten von der von Me.ikow und Pissarsewsky 
gegebenen Vorschrift abwichen. 

Die Substanzen A (aus Hexaniobat, s. 0.) waren schwach gelblich, die 
Substanzen B (aus Kaliumniobfluorid, s. 0.) wei. Analysenresultate: 





°', Nb, O; °,, K,0 °/, O(akt.) °/, H,O 
Aa: 88,18 — — — 
Ab: 38,77 = 18,18 — 
; Ba: — — 18,40 — 
gef. : 88.74 40,51 aa aie 
Bb: ~ 38,50 40,38 18,55 2.94 
| 38,64 39,94 18,35 3,13 
K,NbO,-0,5 H,O: ber.: 38138 40,62 18,40 2,59 
K,Nb,0,,°3H,0: "* 46,56 32,86 11,16 9,43 


Dem Salz ist also auf Grund der Analysen die Formel K,NbO,. 
0,5H,O zuzuschreiben (Nb: akt.O = 1:4). Die von Metitxkow und 
PIssaRJEWSKY gegebene Formel K,Nb,O,,-3H,O steht fiir die von 
uns erhaltenen Produkte auBer Diskussion. Abgesehen vom Wasser- 
gehalt entspricht das Salz dem von Bauxe und Smiru dargestellten 
Salze K,NbO,. 


III. Freie Perniobsiiure. 


Wurde eine nahezu gesiittigte Kaliumperniobatlésung langsam 
mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt, so trat schon nach wenigen 
Tropfen ein geringer Niederschlag auf, um bei ungefihr iquivalenten 
Mengen (bezogen auf die 3 Kaliumatome) sein Maximum zu er- 
reichen und bei weiterem Schwefelsiurezusatz wieder in Lésung zu 
gehen. 
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Kis war also hierbei — abgesehen davon, daB schlechtere Aus. 
beuten an Persiiure erzielt wurden — kein wesentlicher Unterschied 
gegeniiber Tantal im allgemeinen Verhalten zu beobachten. Da. 
gegen war zum Unterschied die Farbe der Lésung gelb, auch die 
ausgefallene Persiiture war bloB citronengelb. 


I. 0,380 g Kaliumperniobat wurden in 5—10 cm* Wasser gelist. Nach 
Zugabe von 1,2 cm® 2n-Schwefelsiiure entstand ein dicker Niederschlag, der 
bis 2cm’ noch etwas zunahm. Bei 7 cm*® war aber der gréBbte Teil schon 
wieder gelést, und bei 8 cm* war bis auf eine kleine Triibung keine feste 
Substanz mehr zu erkennen. Den 3 Kaliumatomen in 0,380 g Perniobat sind 
1,7 em® 2n-Schwefelsiiure iiquivalent. 

Il. 1,97 g Kaliumperniobat wurden in etwa 50 cm* Wasser geldst. Die 
Niederschlagsbildung begann bei 2 cm*® 2n-Schwefelsiure. Im ganzen wurden 
10 em® dieses Reagenses zugegeben. Dann wurde abfiltriert und je 3—4 mal 
mit Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen; nach dem Trocknen an der 
Luft wurden so 1,2 g eines hellgelben Pulvers erhalten (Priparat A). Bei 
einem weiteren Versuch war die Ausbeute an Persiiure erheblich geringer 
(Priiparat B). Die Analyse ergab: 


°/o Nb, O; °/, O (akt.) Nb: akt. O 
A. 64,6 7,32 1: 0,95 
B. 55,6 6,41 1:0,97 
54,3 6,37 1: 0,98 


Der so erhaltenen Persiure kommt also die Formel von 
Metikxow und Pissanyewsky: HNbO,-xH,O(Nb:akt.O = 1:1) zu. 

Weiterhin wurde nun noch versucht, abnlich wie bei Tantal 
direkt aus der Siure durch Versetzen mit Wasserstoffsuperoxyd die 
Persiure zu gewinnen. Hierbei wurde zunichst beobachtet, daf 
sich frisch gefillte Niobsiure noch leichter in Wasserstoffsuperoxyd 
lést als frisch gefallte Tantalsiure. Schon in 3°/,igem Wasserstofi- 
superoxyd léste sie sich in kurzer Zeit zu einer gelblichen Fliissig- 
keit auf. 

Wir konnten aber kein Reagens finden, um aus dieser kolloi- 
dalen Liésung gréBere Mengen der Perniobsiure auszuflocken. Mit 
Ammonchlorid erhielten wir nach mehrwéchentlichem Stehen einen 
Niederschlag, der filtriert und analysiert wurde: 

°, Nb,O,: 40,8—41,4. °/, O (akt.) : 3,57. Nb: akt.O = 1: 0,731. 

Stéchiometrische Verhiiltnisse kénnen hieraus nicht abgeleitet 
werden. 

Zusammenfassung. 


A. Peruransdure. 
1. Will man UO,-nagq. aus Uranylnitrat und Wasserstoffsuper- 
oxyd darstellen, so empfiehlt sich, einen UberschuB von verdiinntem 





W 
st 


7s» 


~~ 








Us. 


ed 


lie 


ich 
ler 


Ste 
nd 


die 
en 
al 
ler 
ei 





Die Persduren des Urans, Tantals und Niobs. 811 


Wasserstoffsuperoxyd anzuwenden. Nimmt man weniger Wasser- 
stoffsuperoxyd, so entstehen schwer filtrierbare Produkte von nicht 


' genau definierter Zusammensetzung. — Die Gleichung fiir die 


Bildung der Persiure: UO,(NO,), + H,O, + aq. = UO, aq. + 2HNO, 
wurde auf verschiedene Weise gepriift und bestitigt. 

Fallt man Peruransiure mit 5 oder 10°/,igem Wasserstofi- 
superoxyd, so entstehen Produkte mit mehr aktivem Sauerstoff, die 
wahrscheinlich anhaftendes Wasserstoffsuperoxyd enthalten; durch 
vieles Auswaschen mit Wasser wird wieder ein Produkt der Zu- 
sammensetzung UO,-naq. gewonnen. 


2. Aus fester Uransiure und Wasserstoffsuperoxyd entsteht 
ebenfalls die Persiure UO,-naq., jedoch in etwas kompakterem 
Zustand als bei der Darstellungsmethode 1. 


B. Pertantalsiure. 


1. Das Kaliumpertantalat wurde auf den von Bake und yon 
Metrkow und PissarsEwsky beschriebenen Wegen dargestellt; die 
Formeln dieser Forscher K,TaO, und K,TaO,-0,5H,O wurden be- 
stitigt. 

2. Die Gewinnung der freien Pertantalsiure (Ta: akt. O = 1: 1) 
aus Kaliumpertantalat und Schwefelsiure ist médglich, wenn man 
eine konzentrierte Lésung des Kaliumsalzes anwendet und einen 
UberschuB von Schwefelsiure vermeidet. Die so gewonnene Sub- 
stanz ist weiB und feinpulvrig. 


3. Aus Tantalsiure und Wasserstoffsuperoxyd entstehen nur 
dann definierte Produkte, wenn mit 30°/,igem Wasserstoffsuperoxyd 
gearbeitet wird. Alsdann bildet sich eine opaleszierende Lisung, aus 
der sich mit Kochsalz und Alkohol eine weibe gelatinése Substanz 
ausfallen 14Bt. In ihr ist ebenfalls das Verhiltnis Ta:akt.O = 1:1. 


C. Perniobsadure. 


1. Das Kaliumsalz wurde auf den von Meuikow und Pissar- 
JEWSKY und von BALKE beschriebenen Wegen dargestellt. Es wurde 
immer nur ein Salz der Zusammensetzung K,NbO,-0,5H,O(Nb: 
akt.O = 1:4) erhalten, nicht aber das von Menikow und Pissar- 
JewsKY beschriebene Salz mit dem Verhiltnis Nb: akt.O = 1:2. 


2. Fiir die Darstellung der freien Perniobsiure aus ihrem 
Kaliumsalz gilt das bei der Pertantalsiure Gesagte; nur waren die 
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Ausbeuten geringer. Die Perniobsiure war gelb und feinpulvyrig 
ihre Analyse ergab das Verhialtnis Nb: akt.O = 1:1. . 

3. Niobsiiure lést sich schon in verdiinntem (3°/,igem) Wasser. 
stoffsuperoxyd auf. Versuche, aus der Lésung Perniobsdure zu ge. 


winnen, schlugen fehl. 


Die Arbeit wurde im Jahre 1926 in der anorganischen Ap. 
teilung des Chemischen Instituts der Universitit Frankfurt a. \. 


ausgef iihrt. 


Jena, Chemisches Institut der Universitat, 16. Mai 1928, 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1928. 








M. 
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Vanadinverbindungen und siedende Schwefelsdure. 
Von A. Sreverts und EK. L. MULuer. 


Uber das Verhalten der Vanadinverbindungen, namentlich der 
Sulfate, gegen heiBe und insbesondere siedende konzentrierte Schwefel- 
siure bestehen in der Literatur recht widersprechende Angaben, 
sowohl iiber die sich dabei bildenden Lésungen als auch iiber die 
entstehenden Salze. Grruanp!’) hat durch Kochen in konzentrierter 
Schwefelsiiure wasserhaltiges saures Vanadylsulfat*) in die unlésliche 
Modifikation des wasserfreien neutralen V‘O-SO, _ iibergefiihrt. 
KopreL und BEeHrenpT®) bestiitigen zwar den Ubergang der sauren 
Vanadylsulfate in neutrale bei Behandeln mit 260° heiber Schwefel- 
siiure; bei Siedehitze aber soll ein Zerfall in V,O, und SO, statt- 
tinden. Das Gleichgewicht 

V,0, + SO, = V,0, + SO, 


soll bei Siedetemperatur so sehr auf der rechten Seite liegen, daf 
durch Einleiten von schwefliger Siure keine Reduktion der V’-Lésungen 
mehr méglich ist. Pranptu*) gibt an, Vanadinpentoxyd werde in 
konzentrierter Schwefelsiiure in der Hitze unter Sauerstoffentwicklung 
reduziert, aber nur in geringem MaBe. 

Auch AvGeEr®) hat die Oxydation von V' durch siedende kon- 
zentrierte Schwefelsiure und die Abspaltung von Sauerstoff aus 
V’-Verbindungen in siedender Schwefelsiure beobachtet und gefunden, 
daB beide Reaktionen zu demselben Endzustand, d. h. dem gleichen 
Verhiltnis von V'': V* fahren. Durchleiten von Kohlensiiure oder 
Sauerstoff finderte nichts daran. Uberschritt die Konzentration der 
Lisung an Vanadin 0,1°/,, so fiel stets das schon von GERLAND 
beobachtete unlésliche Salz V'YO - SO, aus, ohne daB sich das Ver- 


1) B. W. Gertanp, Ber. 9, 1 (1876), 869; Ber. 10 (1877), 2111. 

*) Yon den Vanadylsulfaten sind 2 Reihen bekannt, neutrale: V'YO-SO,- 
xH,O und saure: 2V'°0-S0O,-H,SO,-xH,O. Von dem wasserfreien V'O-SO, 
werden 2 Modifikationen beschrieben, eine lésliche und eine unldésliche. 

5) I. Koppert u. E. C. Benrenpt, Z. anorg. Chem. 3d (1903), 154. 

*) W. Pranptt, Gmewin-Kravt, Bd. 3, Abt. 2, S. 87. (Aufl. 1908). 

*) V. Aveer, Compt. rend. 173 (1921), 306—3058. 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 173. 91 
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haltnis V'': V’ in der Lésung verschob. Schweflige Siure reduziert 
nach Aucrer (abweichend von Koppert und Benrenpt) V" in kon- 
zentrierter Schwefelsiure, wenn auch sehr langsam, doch war nach 
zwei Tagen fast das gesamte Vanadin als V''O- SO, ausgeschieden, 

Rosenuemm und Hsin yt Mona!) endlich haben beobachtet, dag 
in siedender konzentrierter Schwefelsiiure vierwertiges Vanadin in 
fiinf- und dreiwertiges disproportioniert wird. Zunichst fihrten sie 
diese Versuche mit Vanadylsulfat bei Zusatz eines Alkalisulfats aus. 
Alsdann erhielten sie beim EKinengen der konzentriert schwefelsauren 
Lésung auf ein kleines Volumen ein graues Salz, eine Verbindung 
des fiinfwertigen Vanadins: V‘,O,(SO,),. Aus dem Filtrat lieBen 
sich Verbindungen des dreiwertigen Vanadins, NH,- V™- (SO,),?), 
K-.V"-+(SO,), oder Na- V™.(SO,),, je nach der Art des zugesetzten 
Alkalisulfats isolieren. 

Auch in alkalisulfatfreier Lésung haben RosenneEm und Hsin yi 
Mono das in Wasser und Siuren unlésliche wasserfreie Sulfat des 
fiinfwertigen Vanadins gefabt, wihrend eine dreiwertige Verbindung 
— wohl wegen ihrer leichten Oxydierbarkeit — unter diesen Be- 
dingungen nicht zu erhalten war. 

Die im folgenden beschriebenen Versuche galten hauptsichlich 
der Frage der Wertigkeit des Vanadins in Lésung und in den 
ausfallenden Salzen bei der Behandlung von Vanadinverbindungen 
mit siedender konzentrierter Schwefelsiure. 


I. Versuche bei Abwesenheit von Alkalisulfat. 


a) Fiinfwertiges Vanadin und siedende Schwefelsiure 
(Untersuchung der Lésung). 

Durch Vorversuche war ein teilweiser Ubergang von finf- zu 
vierwertigem Vanadin in siedender konzentrierter Schwefelsiure 
festgestellt worden. Nun wurde untersucht, ob diese Reaktion von 
einem Freiwerden von Sauerstoff begleitet ist, ob sie also nach der 
Gleichung 

2V,0, = 2V,0, + 0, 
vor sich geht. 


) 


') A. Rosennem u. Hsin yt Mona, Z. anorg. u. alig. Chem. 148 (1925), 20. 
*} Schon V. Avogr hatte (1. ¢.) aus einer Lisung von Ammonvanadat in 
siedender Schwefelsiiure durch Zusatz von Schwefel ein Salz NH, + V™-(SO,); 
in Form von in Wasser und Schwefelsiure unldslichen griingelben Lamellen 


erbalten. 
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Zu diesem Zwecke kam das reagierende Gemisch in einen 
janghalsigen Kolben aus Jenenser Glas, der mit eingeschliffenem 
Gaszu- und -ableitungsrohr versehen war. Durch den Kolben konnte 
aus einem Krpp’schen Apparat Kohlensiure geleitet werden. Von 
ihm fiihrte weiterhin ein Glasrohr zu einem mit Kalilauge (1:1) 
gefillten Azotometer, in dem die Lauge wihrend des Versuchs er- 
neuert werden konnte. In dem Rundkolben wurden 75 cm® kon- 
zeutrierte Schwefelsdure (pro analysi) mit 0.3955 g Vanadinpentoxyd 
‘doppelt gereinigt von DE Haé&n) wihrend mehr als 12 Stunden im 
langsamen Kohlensaurestrom im Sieden erhalten. Dabei entwickelte 
sich ein Gas, das am Ende des Versuchs durch einen glimmenden 
Span als Sauerstoff identifiziert wurde.') Die Entwicklung war zu 
Anfang deutlich, leB aber sehr bald nach und sank endlich auf Null: 

nach 1 Stunde 6 cm® 

aa . 9 em? 
— ee 17 cm? 


Auf Normalbedingungen reduziert 
insgesamt 16,0 cm’, 


Die Rechnung ergibt, daB 65,7°/, des vorhandenen Vanadins 
in die vierwertige Stufe iibergegangen waren. 

Die Titration von Proben der Lésung mit Permanganat vor 
und nach der Reduktion mit schwefliger Saiure ergab dagegen den 
Anteil des V'Y an der Gesamtmenge des Vanadins zu 54,4°/,, also 
zu einem erheblich geringeren Betrag. Der Unterschied erkliart sich 
dadurch, dab sich wiaihrend des Versuchs VO~-SO, abgeschieden 
hatte, daB ebenfalls durch Sauerstoffabgabe entstanden sein mubte 
(Analyse s. u.). 

Kin ahbnliches Ergebnis (52,9°/, V'’) wurde erhalten, als wahrend 
llstiindigen Siedens Sauerstoti statt Kohlensiure durchgeleitet wurde, 
Die Gegenwart von viel iiberschiissigem Sauerstoff hemmte also seine 
Abspaltung aus dem Vanadinpentoxyd nicht. 


b) Vierwertiges Vanadin und siedende Schwefelsiure 
(Untersuchung der Loésung). 


Durch Vorversuche war festgestellt worden, dab eine teilweise 
Oxydation von V'Y zu V’ in siedender konzeutrierter Schwefelsiure 
stattfindet. Zunichst wurde nachgepriift, ob diese Oxydation nach 
der von Kopren. und Benrenpr angegebenen Gleichung 

7 Oh. a OE S 
vor sich geht. ene es 


') Ein Leerversuch mit konzentrierter Schwefelsiiure allein ergab keinen 
Sauerstoff. 


21" 
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Die aus dem Siedekolben entweichenden Gase wurden durch 
ein mit saurer Jod-Jodkalilésung gefiilltes Péligotrohr geleitet: 
aus der Abnahme des Jodtiters konnte auf die Menge des Schwefel. 
dioxyds geschlossen werden. Um eine Reduktion der Schwefelsiiure | 
durch Verunreinigungen zu vermeiden, mufte die Kohlensiiure aus | 
einem mit reinstem Natriumbikarbonat gefillten Rohr entwickelt 
und die Schwefelsiure (konz. p. a. von Merck) vorher schon lange 
Zeit zum Sieden erhitzt werden. Unter diesen VorsichtsmaBregeln 
wurden folgende drei Versuche angestellt: 


Tabelle 1. 





a CTS 

0,376 0,780 0,668 | g Vanadylsulfat(Mercx) 

TD 150 | 75 em’ Schwefelsiure 
Zeit des Siedens .. 1,5 3 } 1,5 | Stunden 
ee 27,95 | 20,91 ’ , 
V (gesamt) . . . .| 16,16 8356 | 28,37 | _ aig cael 
Se 561 | 746 | oe 
Saree ae 5,83 | 3,23 | em® n/10-Jodlésung 
Noch als V'* vorhanden 89°/,| 83,3°/, | 


Da in Versuch 1 und 2") die Mengen V‘ und SO, einander 
anniihernd iiquivalent sind, so diirfte erwiesen sein, daB bei dem 
Ubergang von VY in V" in siedender konzentrierter Schwefelsiiure 
tatsiichlich die Schwefelsiure das oxydierende Mittel ist, wie es 
Kopret und Benrenpr und spiter AUGER angenommen haben. 


In einigen weiteren Versuchen wurde auf die Bestimmung der schwefligen 
Siure verzichtet und nur das Verhiltnis von V'Y zum Gesamtvanadin bestimmt: 


Tabelle 2. 





Zeit d. Siedens 


| | 
,r Van: , 8 S | : 0 IV 
g Vanadylsulf. | em*® H,SO, | pve“ | oV 
___——— 
0,7 75 6 | 94 CO,-Strom 
0,286 | 100 7 | 75  CQ,-Strom 
1,1 | 100 6 | 85  O,-Strom (Salzabsch.) 


Aus der Tabelle erkennt man, dab die Oxydation des V'Y durch siedende kon- 
zentrierte Schwefelsiiure sehr langsam verliuft. 


AvGeEr hat behauptet, daB die Reaktionen 
) 2V,0, = 2V,0,+0, und 
b) V,O, + SO, = V,O, + SO, 


i) 


') In Versuch (3) war wieder das Salz V'YO-SO, ausgefallen, so da8 der 
Unterschied zwischen 7,46 em® und 3,23 em® ohne weiteres zu verstehen ist. 
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‘n der Lisung zu dem gleichen Endzustand fihren, so da das 
Verhaltnis 

V: VY = 2:1 (66°/, des Gesamtvanadins als V"’) 
ist, gleichgiiltig von welcher Oxydationsstufe man ausgeht. 

Wir gelangten jedoch in einem Versuch, in dem wir von einem 
Gemisch von Vanadinpentoxyd und Vanadylsulfat mit 65,2°/, V" 
ausgingen, nach 15stiindigem Behandeln mit siedender Schwefelsiure 
su einer Lésung, deren V-Gehalt zu 57,8°/, als V ermittelt wurde. 
Dieser Wert konnte nach seiner Einstellung von der V'-Seite her 
nur zu hoch ausgefallen sein; andererseits fiihrte die Abspaltung 
von Sauerstoff aus V’ zu 53 bis 54°/, V'" (vgl. S. 315), diese Werte 
konnten nur zu niedrig sein. Falls es also einen Endzustand gibt, 
miiBte er zwischen 58 und 54°/, V* liegen. 


c) Das Salz VO-SQ,. 

Nach AvceEr!) fillt aus Lisungen von Vanadin in siedender 
konzentrierter Schwefelsiure das Salz VO-SQ, aus, sobald die 
Konzentration des Vanadins 0,1 g in 100 cm**) iiberschreitet. 

Bei den vorher beschriebenen Versuchen konnten wir bestiitigen, 
daB jedesmal, wenn die Vanadinkonzentration gréBber als 0,12 ¢g 
in 100 cm*® Saure war, ein griines (zuweilen grau- oder blaustichiges) 
Salz ausfiel, einerlei ob von VY oder V‘ ausgegangen war. Das 
Salz ist in Wasser, verdiinnten und konzentrierten Siiuren (Schwefel- 
siure, Salzsiure, Salpetersiure) in der Kilte und in der Hitze un- 
lishiich. Von verdiinnter Kalilauge wird es kaum veriindert; von 
konzentrierter Kalilauge (1:1) dagegen in der Hitze leicht zu einer 
braunen Suspension zersetzt. Die Angreifbarkeit der einzelnen 
Salzproben durch Kalilauge war recht verschieden; linger andauerndes 
Behandeln mit siedender Schwefelsiure schien das Salz schwerer 
zersetzlich zu machen. Das Produkt der Zersetzung — das Hydroxyd 
des vierwertigen Vanadins — ldste sich in Schwefelsiure mit blauer 
Farbe; bei langsamem Arbeiten und Erhitzen firbte sich die Lésung 
durch Oxydation griin (Farbe: V'Y + V°). 

Zur priparativen Herstellung des Salzes VO~- SO, wurden 100cm’ 
konzentrierte Schwefelsiiure pro analysi mit 3g Vanadinpentoxyd in einem 
Rundkolben mit langem Hals wiihrend einiger Stunden im Sieden gehalten. 


Das erkaltete und eisgekiihlte Produkt wurde in die 5—Tfache Menge 
Wasser gegossen; es sah noch nicht homogen aus, neben griinen Partikelchen 


ee 


1) V. Avaer, l. c. 
*) Wenigstens verstehen wir so die Angabe V. Avcer’s: si la solution 
contient une quantité de V inférieure 4 1: 1000. 
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fanden sich gelbbraune. Das scharf abgesaugte und mit viel Wasser aus. 
gewaschene Produkt wurde im Mérser fein zerrieben, und mit ihm das gleiche 
Verfahren wiederholt. Das nunmehr homogene Produkt wurde im Vakuum. 
exsikkator tiber Schwefelsiure oder durch Nachwaschen mit Alkohol und Ather und 
mehrstiindiges Stehen auf dem Wasserbad getrocknet. Das lockere, kérnige 
Produkt lie’ unter dem Mikroskop zahlreiche prismatische Nadeln erkennen. 

Zur Analyse wurde es anfangs durch Schmelzen mit Soda aufgeschlossen, 
als vorteilhafter erwies sich aber, die Substanz mit konzentrierter Kalilauge 
(3—6 g@ Atzkali) in der Hitze aufzunehmen und mit Schwefelsiure zu neutrali. 
sieren. Die Analysen stimmten auf die Formel VO - SQ,: 


eV */9 SO, 

gef.: 81,73 58,90 ari. see 
31,68 58,75 Mittel: 58,83 
31,73 

ber.: 31,27 58,91 


Auferdem wurde die Wertigkeitsstufe des Vanadins besonders bestimmt. In 
saurer Aufschlimmung lieB sich das Salz mit Permanganat nicht umsetzen 
Deshalb wurde es in einer Stickstoffatmosphire zuerst mit konzentrierter Kali- 
lauge (10—25 g¢ Atzkali) zersetzt und dann das gefillte Hydroxyd unter Eis- 
kiihlung in Schwefelsiiure gelést. Die Titration der sauren Lésung mit Per- 


manganat ergab: 


Finwagen em® n/10-Permanganatlésung 
get. ber. aus VO+ SU, 
l. 0,215 ¢g 12,56 13,14 
2. 0,190 ¢ 11,29 11,64 
8. 0,223 ¢ 13,40 13,68 


Die Werte liegen etwas zu niedrig, sprechen aber eindeutig fiir die Vierwertig- 


keit des Salzes. 


II. Versuche bei Gegenwart von Alkalisulfaten. 


a) Zusatz von Ammoniumsulfat. 


Um die einschligigen Verhiltnisse zu studieren, wurde als erstes 
ein Zusatz von Ammonsulfat zu den schwefelsauren Vanadin- 
lisungen gewiihlt. 


Hierbei wurde zuniichst in einigen Versuchen die Vorschrift von Rosey- 
nem und Hsiw yt Mona méglichst genau eingehalten. 12g Ammonvanadat 
wurden mit wenig Wasser zu einem Brei angeriihrt und langsam zu 300 cm 
2 n-Schwefelsiure zugegeben. Zu den reingelben Lésungen wurden etwa 200cm 
gesiittigte wisserige schweflige Siure und 40 g Ammonsulfat (p. a. von Merck 
gegeben, Die blaue Lésung wurde dann auf dem Wasserbad, spiiter auf freier 
Flamme eingedampft, wobei sich ein blaues Salz abschied. Nun wurde kon- 
zentrierte Schwefelsiure zugesetzt und weitgehend abgeraucht. 


So wurde stets das von RosENHEIM und Hsin rit Mona be- 


‘hriebene Salz : ; . 
schriebene Salz NH, - V"". (SO), 








° lin a 
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erhalten. Dagegen haben wir die Angaben von Rosennem und 
Hsin yU Mone, daB sich vor der Entstehung der dreiwertigen 
Vanadinverbindung das Sulfat des fiinfwertigen Vanadins abscheicet, 
nicht bestitigen kénnen, obschon die Versuchsbedingungen von uns 
vielfach veriindert wurden: die Lésungen wurden mit verschiedenen 
Mengen Schwefelsiure versetzt und verschieden weit eingedampft, 
die abgekiihlten Reaktionsgemische in Eiswasser gegeben, aus- 
cefallene Niederschlige abfiltriert und unter Umstiinden die Filtrate 
wieder in der beschriebenen Weise weiter behandelt, Immer wurden 
Produkte von blaugriiner Farbe gewonnen, die in heibem Wasser 
lislich waren und mit Kalilauge langsam Ammoniak abgaben, 
wihrend das von Rosennkem und Hsin yi Mone beschriebene Salz 
V,"0,(80,), als grau und in Wasser und in Sauren unldslich be- 
schrieben wird. Die mikroskopische Betrachtung der blaugriinen 
Salzmasse zeigte sehr verschiedene Kristallformen, und die Analysen 
ergaben keine einfachen stéchiometrischen Verhiiltnisse, sondern 
lagen zwischen der Zusammensetzung des bekannten Doppel- 
salzes (NH,),(V'O),(SO,), und des nicht bekannten sauren Salzes 


(NH,)H(V"O),(SO,),. Die Wertigkeit des in dem Salzgemisch vor- 


handenen Vanadins wurde durch Titration besonders bestimmt: 


Vv; a) 19,85 b) 31,73 em? 


V (gesamt): 19,95 32.05 em® n/10-Permanganatlésung 


Das gesamte Vanadin war also sicher vierwertig vorhanden. 
Wurde das beschriebene Salzgemisch oder seine Mutterlauge oder 
beide zusammen mit konzentrierter Schwefelsiure (80—50 cm”) 
intensiv abgeraucht, so wurde stets das Salz (NH,)V"'(SO,), erhalten, 
In der Lésung blieb das Vanadin bis zu dem Augenblick vierwertig, 
wo das Entweichen der Schwefelsiiurenebel begann. Von da ab aber 
bildeten sich schmutziggriine Stellen in der hellblauen Grundmasse, 


Die weitere Darstellung des dreiwertigen Salzes gestaltete sich dann wie 
folgt: Nachdem mehrere Stunden lang abgeraucht war, wurde iiber Nacht er- 
kalten lassen. Die Substanz wurde mit heiBem Wasser von der Porzellan- 
schale getrennt, der Riickstand abgenutscht und mehrmals mit Wasser aus- 
gewaschen. Um ihn vollkommen von der anhaftenden tiefblauen Fliissigkeit 
zu trennen, wurde er fein zerrieben, nochmals mit Wasser gekocht und ab- 
genutscht. So lief das Waschwasser bald vollkommen farblos ab, enthielt also 
keine gréBeren Mengen Vanadin mehr. Das Produkt wurde im Vakuum- 
exsikkator iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet und so leicht 4,7 g 
(aus 12g Ammonvanadat, s. 0.) erhalten. 
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Das Salz war apfelgriin und bei streifender Betrachtung der 
Oberfliche blau, unter dem Mikroskop waren flach ausgebildete 
Kristalle in Form von Quadraten und Sechsecken zu erkennen. Die 
Substanz war in Wasser und in Saéuren der verschiedensten Kon- 
zentration unléslich. Von Alkali aber wurde sie angegriffen; wurde 
dann angesiiuert, so entstand eine griine Lésung, die bei der Oxy- 
dation mit Permanganat die Farbenskala Griin—Blau—Griin—Gelb 
durchlief, was fiir die Dreiwertigkeit des Vanadins sprach. Die 
Substanz enthielt Ammoniak, gab es aber beim Versetzen mit kon- 
zentrierter Kalilauge nur sehr langsam ab. Die Analysen stimmten 
auf die Formel NH,- V™-(SQ,),: 


° ra V e 0 SO, af P NH, 
gef, : oe are sews 74,2 - 6,84 
19.78 f 1976 737, ‘4% 6,90 f 87 
») 8OTOT «cae 7,00 
19,80 | 49,05 6,82 a 
ber. : 19,53 73,59 6,91 


In der mit Wasser verdiinnten Mutterlauge, aus der das Salz 
NH,-V".(SO,), abgetrennt war, war noch Vanadin enthalten und 
zwar, wie die Titration zeigte, in vierwertiger Form: 


yi; a) 16,76 b) 17,70 


3 od - 
V (gesamt): 16-77 17.64 em* n/10-Permanganatlsg. 


Auch hier war also kein fiinfwertiges Vanadin aufzufinden. 


Ein weiterer Versuch zeigt endlich, daB aus Ammonvanadat 
beim Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiiture das Salz des drei- 
wertigen Vanadins auch dann erhalten wird, wenn die Reduktion 
mit SO, wegfallt: 


4 ¢ Ammonvanadat und 13,3g Ammonsulfat wurden mit 70 cm* 2n-Schwefel- 
siiure auf dem Wasserbad eingedampft, ohne daB mit schwefliger Siiure re- 
duziert wurde. Hierbei schied sich rote Vanadinsiure aus, zuletzt hinterblieb 
ein ockergelber Riickstand. Nach Zusatz von 20 ecm® konzentrierter Schwefel- 
siiure pro analysi wurde auf freier Flamme bis fast zur Trockne eingedampft. 
Die Masse wurde zerkleinert und mit 400 em* Wasser ausgekocht. Der griine 
Bodenkérper wurde ausgewaschen, nochmals mit 100 cm® ausgekocht und im 
Vakuumexsikkator tiber Schwefelsiiure getrocknet. 


So wurden 5,3 g (etwa 60°/, Ausbeute) eines apfelgriinen Salzes 
erhalten, das sich mit dem oben beschriebenen NH,- V"(SO,), iden- 
tisch erwies: 


"lo V . 0 SO, 
gef: 19,67 73,1 
ber. : 19,53 73,59 
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Im Filtrat lag das Vanadin wiederum nur in der vier- 
wertigen Stufe vor: 


Vi’: a) 20,18 b) 16,72 


. 3 )- Io - 
V (gesamt): 20,04 16.82 °™ 0 10-Permanganatleg. 


b) Zusatz von Kaliumsulfat. 


In ammonsulfathaltigen Lisungen stellten wir also einen Uber- 
gang V'Y —» V™ und V’ —»> V" verbunden mit V’ —» VY" fest. 
Vollstindig andere Beobachtungen machten wir bei Zusatz von 
Kaliumsulfat. 


200 em® 2n-Schwefelsiure wurden mit 10 g Vanadylsulfat und 25,1 ¢g 
Kaliumsulfat (p. a. von Merck) unter Zusatz von 10 em’ schwefliger Siure') auf 
dem Wasserbad eingedampft. Nach Zugabe von 10 cm® konzentrierter Schwefel- 
siure wurde der reinblaue brei*) auf freier Flamme im Verlauf einiger Stunden 
weitgehend abgeraucht. Nach dem Abkiihlen wurde mit 400 em*® Wasser kurze 
Zeit gekocht. Der griine Bodenkérper wurde mit Wasser ausgewaschen und 
jber konzentrierter Schwefelsiiure im Vakuum getrocknet. 

Das Produkt war dem schon beschriebenen NH,-V"(SO,), 
durchaus abnlich. Seine Farbe war griin mit einem kleinen Stich 
nach braun; es war in Wasser und Siuren unléslich; nur von 
Alkalien wurde es angegriffen und gab dann beim Ansiuern eine 
griine Lisung, deren Farbe bei der Oxydation mit Permanganat 
iber blau und griin nach gelb umschlug. Die Analyse wies ihm 


die Formel zu: 
k-V™.(SO,),. 


"/o Vv * 6 SO, 
gef, : 18,10 67,6 
ber. : 18,07 68,08 


Auch hier wurde vor dem Auftreten des V"'-Salzes nicht das 
von Rosrnnem und Hsin yt Mona beschriebene Sulfat V,"O,-(SO,), 
getaBt. Aber im Filtrat des V'"-Salzes wurde neben unverindertem 
V" eine gréBere Menge V’-Salz aufgefunden. Kine Nachpriifung 
ergab, daB diese V’-Menge dem gebildeten V"'-Salz fiquivalent war: 

0,800 g V"-Salz wurden gewonnen, entsprechend . . =0,144¢ V 

im Filtrat + Waschwasser wurden durch Titration ins- 


gesamt 1,525 ¢ V, davon als V'Y 1,382 g festgestellt. 
Aus der Differenz ergibt sich die Menge des VY zu = 0,143 ¢ V 


‘) Diese wurde zugesetzt, um eventuell vorhandenes VY zu V’" zu 
reduzieren, 

*) Durch Titration entnommener Proben wurde festgestellt, da’ das 
Vanadin in der vierwertigen Stufe vorlag. 
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die Bilanz zeigt, da® hier — iibereinstimmend mit den Versuchsergeb- 
nissen von RosennEm und Hsin ytd Mone — eine Disproportio. 
nierung nach der Gleichung 


9V'V _ Vy" +. yu 


stattgefunden hat.’) Nur wurde von uns das V* nicht als unlés. 
liches Salz [V,‘O, -(SO,),] vor der Ausscheidung des V""-Salzes er. 
halten, sondern erst im Filtrat am SchluB nachgewiesen. 

Der voéllig verschiedene Verlauf der Reaktion mit Kalium- 
sulfat und Ammonsulfat zeigt, daB es sich bei der Umsetzung mit 
Ammonsulfat im Endergebnis nicht wie beim Kaliumsulfat um eine 
Lisproportionierung sondern um eine Reduktion handelt, bei der das 
Ammoniak als Reduktionsmittel wirkt. Jedenfalls wurde bei 
der Umsetzung mit Ammonsulfat fiinfwertiges Vanadin unter den 
Reaktionsprodukten nicht gefunden, selbst dann nicht, wenn von 
fiinfwertigem Vanadin ausgegangen und keine weiteren Reduktions. 
mittel zugesetzt wurden. 


Zusammenfassung. 


1. In siedender konzentrierter Schwefelsiure wird V*‘ unter 
Sauerstoffabspaltung teilweise zu V'’ reduziert. Unter denselben 
Umstinden wird V’ teilweise zu V" oxydiert; hierbei wirkt die 
Schwefelsiure als Oxydationsmittel. 

2. Ubersteigt die Vanadinkonzentration in siedender konzen- 
trierter Schwefelsiiure 0,12 g V/100 cm® H,SO,, so scheidet sich, 
einerlei ob man von vier- oder fiinfwertigem Vanadin ausgeht, das 
von GERLAND und von AuGER beschriebene Salz VOSO, ab. 


8. a) Bei einem Zusatz von Ammonsulfat wurde aus kon- 
zentriert schwefelsauren Lisungen des vierwertigen Vanadins as 
yon RosEnHEmM und Hsin yt Mone beschriebene Salz 


NH, - V".(S0,), 


erhalten, falls weit genug eingedampft war. Daneben wurden nur 
wasserlisliche Verbindungen des vierwertigen Vanadins nach- 


'' Anmerkung bei der Korrektur: Durch das Chemische Zentralblat! 
Heft 22 yom 30. Mai 1928, S. 2590) werden wir auf eine Arbeit von C. Ercunee 
‘Compt. rend. 185 (1927), 1200] aufmerksam, deren Resultate mit den unserige® 
teilweise zusammenfallen. Doch erhielt Ercuner beim Zusatz von Kalium 
sulfat Verbindungen nur des 4- und 5-wertigen, nicht aber des 3-wertige® 
Vanadins. Eine soeben von Herrn cand. chem. K. Maass angestellte Nach- 
priifung unserer Versuche hat unsere fritheren Ergebnisse bestitigt. 








; 
: 
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gewiesen. — Auch beim Erhitzen einer V‘-Verbindung mit 
Ammonsulfat in konzentrierter Schwefelsiiure wurde das Salz NH,- 
y".(SO,, in guter Ausbeute erhalten, wiihrend das fiinfwertige 
Vanadin vollstindig verschwand. 

b) Trat Kaliumsulfat an Stelle von Ammonsulfat, so wurde 
das vierwertige Vanadin disproportioniert nach der Gleichung 
9V' = V‘ + V"'; dabei wurde das von Rosennerm und Hsina viv Mona 
heschriebene Salz K-V""-(S0,), gefabt, wiihrend die ‘quivalente 
Menge fiinfwertigen Vanadins im Filtrat dieses Salzes ge- 
funden wurde. 

Die Verschiedenheit in der Wirkung des Ammonsulfats und 
Kaliumsulfats wurde auf die reduzierende Wirkung des Am- 
moniumrestes zuriickgefiihrt. 


Die Untersuchung wurde im Wintersemester 1926/27 in der 
anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universitit 
Frankfurt a. M. ausgefiihrt. 


Jena, Chemisches Institut der Universitat, 16. Mai 1928. 


sei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1928 
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Oberflachenspannung einiger geschmolzener Metalle 
gegen geschmolzene Salze. 


Von Ricuarp Lorenz und Hans ADLER. 
Einleitung. 


In der Arbeit von R. Lorenz und A. Liepmann') wurde ge- 
funden, dab die Oberfliichenspannung von geschmolzenem Blei gegen 
geschmolzenes Bleichlorid beim Zusatz von Kaliumchlorid zur Salz- 
schmelze wiichst, wobei gleichzeitig die Metallnebelbildung zuriick- 
geht. In der vorliegenden Arbeit wird dieselbe Untersuchung in 
bezug auf Cadmium und Cadmiumchlorid durchgefiihrt. 

AuBerdem wurde die Oberfliichenspannung der Metallphase des 
schmelzfliissigen Gleichgewichtes 

Pb + CdCl, ==> Cd + PbCI,?) 
gegen die Salzphase bei wechselnder Zusammensetzung der beiden 
Phasen gemessen. 
Me8methode. 

Ks wurde, wie friiher*) die Methode der Steighdhenbestimmung 
in Anwendung gebracht. Die Versuche wurden in GefaiBen gemii 
Fig. 1 ausgefiihrt, wobei der Gleichgewichtszustand zwischen den 


drei Fliissigkeiten durch die Formel zum Ausdruck gebracht wird: 
2 2 2 
6° 8, + —Y — &ca° — —— Yoru — 0: 8, + —*¥u = 9, 
?; V2 V2 
in welcher bedeutet: 
Niveauunterschied des Metalles in der Capillare und der weiten Réhre, 
Hohe des iiberlagerten Salzes in der weiten Réhre, 
Niveauunterschied zwischen der Fliissigkeit im fiuBeren Gefib und in 
der Capillare. 
spezifisches Gewicht der Fliissigkeit im &uBeren GefiB, 
spezifisches Gewicht des zu untersuchenden Metalles (Cadmium), 


') R. Lorenz u. A. Lrepmans, Z. phys. Chem. 83 (1913), 459. 

*) R. Lorenz, W. Fraenxer u. A. Smpersrerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 
(1923), 247. 

) Siehe oben Anm.1. Daselbst findet man auch Figuren iiber die Ver- 


suchsanordnung. 
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vm = Spezifisches Gewicht der Fliissigkeit in der weiten Réhre, 

o, = Radius der Capillare, 

o, = Radius der weiten Rohre, 

= Oberflichenspannung des Metalles gegen die dariiber lagernde Schicht 
in der weiten Réhre, 

v= Obertlichenspannung dieser Fliissigkeit gegen die Luft, 

y = Oberflichenspannung des Metalles gegen die Fliissigkeit im duBeren Gefib. 


iPM 


Kennt man auBer y alle iibrigen GréBen, wobei ypy erstmalig da- 
durch bestimmt wird, dab man im diuBeren GefiB und in der weiteren 
Rohre dasselbe Salz anwendet, so berechnet sich y nach Formel: 


2 


[, 0; 2 0; 

;™ |\3* Sea —¢-8) 9 + (b+ s,, + 0. (7pm — 7m) |; (1) 
Die Oberflichenspannung der Fliissigkeit in der weiten Réhre gegen 
Luft wurde vor den eigentlichen Versuchen durch Fiillen des Capillar- 
gefiBes mit dieser Fliissigkeit nach der SteighGhenmethode gemessen, 
ebenso wie die Oberflichenspannung verschiedener Konzentrationen 
von Cadmiumchlorid und Kaliumchlorid, wobei, wenn h, und h, die 
Niveauhéhe der Fliissigkeit bedeuten, folgende Beziehung gilt: 


s:(h, —] 
jas (yy — My) (2) 


at ee | 


0, Os 








In der obigen Formel waren uns also bekannt: a, b und ¢, die 
direkt gemessen werden, 0,, 0,, 7,,, 7pm und der kubische Aus- 
dehnungskoeffizient des Quarzglases. 


Die spezifischen Gewichte, die zur Ausrechnung der Ober- 
flaichenspannung nach vorstehender Formel (1) gebraucht wurden, 
sind zum ‘Teil schon friiher’) gemessen worden. Das spezifische 
Gewicht der reinen Metalle wurde aus Lanpo.ir und BoérnsTer, 
Physikalisch-chemische Tabellen, entnommen. 


Die Dichten der Legierungen wurden als fiir vorliegende Ver- 
suchsgenauigkeit ausreichend nach der Mischungsformel berechnet; 
genauere Bestimmungen hiervon werden iibrigens zurzeit im Labo- 
ratorium von SAUERWALD vorgenommen. 


Apparatur. 


Zur Erhitzung diente ein aus Mannesmannstahlrohr geschweiBter, 
mit Chromnickeldraht umwickelter Kreuzofen von 55 mm lichter 


a 


") R. Lorenz u. H. Apter, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 372. 
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Weite beider Réhren und je 55 cm Lange. Er war zwecks Wirme. 
isolation von einem mit Magnesia usta gefillten Weibblechkasten 
umgeben und erlaubte es, die Temperatur auf 4—5° lingere Zeit 
konstant zu halten. Die Enden der wagerechten Ofenréhren waren 
durch Glasscheiben verschlossen. DaB iuBere Schmelzgefib, das die 
Hauptmasse des Salzes enthielt, bestand bei den meisten Versuchen 
aus Réhren von Jenaer Verbrennungsglas mit 4 cm Durchmesser und 
45 cm Liinge. Das Ende des GefiBes wurde mit einer starken Lage 
Asbestschnur umwickelt und in ein Stativ eingeklemmt. Bei den 
meisten Versuchen, die bei héherer Temperatur ausgefiihrt werden 
muBten, wurde ein GefaB aus hellem, durchsichtigem Quarz ge- 
nommen. Bei stark nebelnden Mischungen wurden Réhren ver- 
wandt, bei denen unten eine Kugel von 2 cm Durchmesser an- 
geblasen war.’) 

Die hellen durchsichtigen Capillaren aus Quarzglas waren von 
der Quarzschmelze der Firma Herivs in Griesheim a. M. mit be- 
sonderer Sorgfalt hergestellt. Sie waren in ihrem Aussehen von 
Glas nicht zu unterscheiden, der Radius dank einem besonders 
zweckmiiBigen Herstellungsverfahren itiber die ganze Liinge vdllig 
konstant, und da die Schmelze es kaum angrifi, wurde die Zahl der 
erforderlichen Neueichungen stark herabgemindert. 

Die Reinigung der Quarzcapillare, die nach einer gréSeren Ver- 
suchsserie notwendig war, lieB sich mit sehr starker FluBsiiure leicht 
durchfiihren, ohne dab sich die MaBe des CapillargefaBes merklich 
finderten. Die EKichung der Capillare und des weiten Rohres ge- 
schah durch Auswiigen mit Quecksilber. Der Durchmesser der 
weiten Rodhre wurde ermittelt, indem die Capillare ginzlich und 
etwa 1 cm der weiten Réhre mit Quecksilber gefillt, der Meniscus 
mit dem Kathetometer abgelesen und hierauf eine abgewogene 
Menge Quecksilber in die weite Réhre hinzugegeben wurde. Der 
Niveauunterschied wurde wieder kathetometrisch bestimmt. AuBer- 
dem wurden die Capillaren noch mit dem Okularmikrometer aus- 
gemessen, wobei sie in eine Flissigkeit von demselben Brechungs- 
index wie Glas bzw. Quarz gebracht wurden. Zur Kontrolle wurden 
mit den geeichten Capillaren Obertliichenspannungen von destilliertem 
Wasser, Quecksilber und Pyridin gemessen. Die Oberflichenspan- 
nung dieser drei Substanzen und ihre Temperaturabhingigkeit ist, 
wie aus der Zusammenstellung in den Physikalisch-chemischen 


') R. Lorenz u. A. Lirepwann, |. ec. 
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Tabellen von LanpoLt-Bérnstrern hervorgeht, besonders genau ge- 
messen. In Tabelle 1 sind die Beobachtungen mit den erwihnten 
Literaturangaben verglichen. 

Tabelle 1. 


Eichung der Capillaren. 





| Gemessene _ Oberfliichenspannung 


Substanz | Oberfliichenspannung nach Lanpo.t- Bornstein 
| in Dyn;cm | in Dyn em 
| ee 72,27 72,29 
Pyridin .... 237,49 237,22 
i nenu + % 440,01 439,91 


Zur Temperaturmessung diente ein Platinrhodiumthermoelement 
der Firma Herarvus, Hanau, das bereits von der Reichsanstalt kon- 
trolliert und nochmals mit bekannten Fixpunkten, niimlich den 
Schmelzpunkten von Zinn, Blei, Natriumcblorid und Silber nach- 
seeicht wurde. Die Eichung ergab Werte, die genau auf der von 
HerarEus angegebenen Eichkurve liegen. Da die Versuche zu ihrer 
Reproduzierbarkeit eine Konstanthaltung der Temperatur auf 1° 
erfordern, wurde nach Erreichung der Versuchstemperatur die 
Messung der Thermokraft mit einem Spiegelgalvanometer ausgefihrt, 
das mit einer Kompensationsschaltung gekuppelt war. 

Die Messung der Niveauunterschiede der verschiedenen ge- 
schmolzenen Substanzen geschah durch ein Kathetometer, das un- 
vefahr 1m vom Ofen aufgestellt war. Die hintere Offnung des 
horizontalen Ofenrohres wurde von einer 3000-kerzigen Gliihlampe 
bestrahlt, deren Lichtstirke ausreichte, um selbst dicke Metallnebe! 
zu durchdringen. Das Fadenkreuz des Kathetometerfernrohres 
wurde beim Metall immer auf die obere, bei den benetzenden 
Fliissigkeiten auf die untere Kuppe des Meniscus eingestellt. Das 
Schutzréhrchen des Thermoelementes war in die Schmelze des 
Hauptrohres eingetaucht. 


Vorbereitung der Salze. 


Die in der Arbeit zur Verwendung kommenden Salze zeigen 
die bekannten, von R. Lorenz und seinen Schiilern niaher unter- 
suchten Erscheinungen der Hydrolyse und des Alterns. Zur be- 
sonderen Reinigung wurde die von S. Grtnaver’) ausgearbeitete 
Methode benutzt, kombiniert mit der Destillation der Salze im 
Vakuum. Das von Merckx bezogene Bleichlorid wurde erst durch 


*) S. Getinaver, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 389. 
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Umkristallisieren aus konzentrierter Salzsiure bzw. destilliertem 
Wasser vorgereinigt. Das so erhaltene Produkt wurde in den von 
(GnUnaverR beschriebenen Dehydratisator gegossen, mit wenig kon. 
zentrierter Salzsiiure versetzt und dann lange Zeit unter staindigem 
Hindurchleiten von trockenem Chlorwasserstoff bis zur Verfliichtigung 
des Lésungswassers erhitzt (130°). Die zuriickbleibende weiBe Masse 
wurde in etwas stirkerem Chlorwasserstofistrom langsam bis zum 
Schmelzen der Substanz erwirmt. Beim Cadmiumchlorid konnte 
das Umkristallisieren erspart werden. Hierbei wurde jedoch ein 
Dehydratisator aus Quarz angewendet. Nach dem Schmelzen wurde 
die Substanz bis 800° erhitzt, wobei das Salz unter fortwihrendem 
Durchperlen des Chlorwasserstoffstromes in eine Quarzvorlage, die 
mit Marquarp?’scher Masse und Asbest gedichtet war, destilliert 
wurde. 


Versuchsgang. 


Die iiber dem geschmolzenen Metall in der weiteren Réhre des 
CapillargefiiBes befindliche Salzschmelze hat den Zweck, das Metall 
gegen Oxydation zu schiitzen, da nicht ganz oxydfreie Metalle ab.- 
norme Mefwerte ergeben. Zur Verhinderung dieses Umstandes 
wurde hierzu eine Salzmischung benutzt, die eine Nebelung des 
Metalles ausschliebt. Hierzu wurde eine iiquimolekulare Mischung 
von Kaliumchlorid und Bleichlorid verwandt. Bei der Bestimmung 
der Obertliichenspannung von Cadmium gegen Gemische von Cad- 
miumchlorid und Kaliumchlorid wurde ein Gemisch von 68 Mol- 
prozente KCl und 32 Molprozente CdCl, gebraucht, da bei ungefahr 
60,5 Molprozente KCl eine schwache Nebelung eintritt und _ nicht 
ganz bis zu dieser Grenze heruntergegangen werden sollte. Gleich- 
zeitig wurde bei diesen Versuchen quantitativ bestimmt, wo die 
Grenzen der beginnenden Nebelung liegen und folgendes Resultat 
gefunden (siehe Tabelle 2). 

Die Messung der Oberfliichenspannung von Cadmium gegen 
reines Cadmiumchlorid ist nur sehr schwer auszufiihren, da Cadmium 
sehr stark nebelt und die genebelte Schmelze selbst bei Durch- 
leuchtung mit der 3000-kerzigen Lampe ein Ablesen der Steighdhe 
nicht gestattet. Es wurde versucht, das Nebeln des Metalles még- 
lichst weit einzuschriinken dadurch, daB vorsichtig nur Spuren des 
Metalles aus der Capillare herausgeblasen wurden, so dab die 
Schmelze immer noch hinreichend durchsichtig blieb. Die vor 
Lorenz und Liepmann beim Blei mit Erfolg angewandte Kugel 
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Tabelle 2. 
Beobachtung iiber das Aufhéren des Nebels von Cd in CdCl, + KCl. 














Mol-°/, dCCl, Mol-°), KCl Bemerkungen 
7,5 | 92,4 | 
16,0 84,0 
19,6 | 80,3 
24,2 75,7 - wasserklare Schmelzen 
28,9 71,0 
32.8 67,2 | 
36,2 63,7 z 
39,4 | 60,5 _ schwache Nebelung, durchsichtig 
42,2 57,7 _ gstirkere Nebelung, schwer durchsichtig 
44,7 53,2 giinzlich undurchsichtig 


erfiillte bei diesen Messungen ihren Zweck nicht ganz. Die Mes- 
sungen in dem stark nebelnden Gebiet sind deshalb sehr unsicher, 
doch schon bei sehr geringem Kaliumchloridzusatz konnte trotz der 
enorm starken Nebelung die Messung mit weit griéBerer Genauigkeit 
durchgefihrt werden, da es sich zeigte, dab der Nebel sich nach 
lingerer Zeit (ungefihr 4—5 Stunden) quantitativ absetzt. So ist 
also nur der Wert der Obertliichenspannung von Cadmium gegen 
reines Cadmiumchlorid mit einer die Ablesegenauigkeit iiberschreiten- 
den Fehlerméglichkeit behaftet, wihrend die mit geringem Kalium- 
chloridzusatz ausgefiihrten Messungen gut reproduzierbare Werte 
geben. Bei der Bestimmung der Oberflichenspannung der Metall- 
phase eines schmelzfliissigen Gleichgewichtes gegen die Salzphase 
wurde iiber das Metall in der weiteren Réhre dieselbe Mischung 
wie im Hauptrohr gebracht, was zwar wegen der hierbei auftretenden 
Nebelung einige Schwierigkeiten bei der Ablesung des Meniscus mit 
sich bringt, aber, falls man diese kleine Stérung, etwa durch be- 
nutzung eines mit einer fiquimolekularen Mischung von Natrium- 
chlorid und Kaliumchlorid verschobenen Gleichgewichtes, vermeiden 
wollte, erheblich mehr Messungen verursachen wiirde. Das Cadmium 
metallicum (purissimum Merck) wurde oberflichlich so zurechtgefeilt, 
daB es in ein dhnlich wie das CapillargefiiB aussehendes Glasrohr 
paBbte, welches dann mit Stickstoff aus einer Bombe gefillt und 
beiderseitig im Gebliise geschlossen wurde. Mit schwach leuchtender 
Flamme wurde das Metall zum Schmelzen gebracht und, nachdem 
es wieder zum Erstarren gekommen war, das Glasgefib, das den- 
selben Radius hatte wie das weite Rohr des QuarzgefiBes, zer- 
trimmert. Um mit Gewibheit die letzten Spuren Oxyd zu ent- 
fernen, wurde hierauf das Metall nochmals abgefeilt und derselbe 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 175. 22 
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Vorgang wiederholt. Nach Zertriimmerung des zweiten Glasgefibes 
wurde das Metall in pillenférmige Sticke geschnitten und in das 
CapillargefaB eingefillt. Das Metall muBte genauestens an der Glas- 
wand anliegen, damit es sich beim Schmelzen nicht mit dem dariiber 
lagernden Salzgemisch vermischen konnte, weil eine Trennung auf 
mechanische Weise nicht mehr méglich gewesen wire. 

In einer anderen Messungsserie wurde durch Elektrolyse der 
Cadmiumchloridschmelze mit Graphitelektroden oberflichlich im 
Capillarrohr Cadmium abgeschieden, und die Oberflichenspannung 
ebenfalls bestimmt. Es wurden hierbei dieselben Werte gefunden 
wie bei dem nach obigem Verfahren behandelten Metall. Die 
Schmelze war silberhell, ohne Verunreinigungen an der Kuppe auf- 
zuweilsen, 


Versuchsergebnisse. 
In den nachfolgenden Tabellen 3—10 bedeutet: 
ge, = Radius der Capillare, 0, = Radius der weiten Réhre, 
se = spez. Gewicht der Fliissigkeit, Scq = spez. Gewicht des Cadmium: 


sm = spez. Gewicht der Schutzschicht. 


Tabelle 3. 


Oberflichenspannung von reinem Cadmiumchlorid gegen Luft. 
0, = 0,512 cm. oe, = 0,864 em. 











Temp. | | Oberfliichen- Oberflichen- 
1 OC | h, — hy Scaci, spannung in spannung in 
in | g/cm Dynjcm 
602 0,872 3,316 0,0786 17,2 
612 0,871 3,308 0,0785 77,0 
620 0,870 8,305 0,0783 76,8 
631 0,868 3,294 0,0779 76,4 
640 0,869 3,289 0,0776 76,1 
655 0,868 3,279 0,0775 | 76,0 
659 | 0,867 | 83,277 0.0774 75,9 
664 0,867 8,272 0.0773 75.8 
669 0,867 3,270 0,0772 75,7 
678 0.865 8,264 0,0767 75,4 
691 0.864 3,255 0.0766 75,1 
704 0.864 3,246 0,0764 74,9 
712 0.8645 3,241 0,0763 74,8 
718 0.8632 8,237 0,0761 74,6 
725 O.S611 8,232 0,0758 74,3 
742 O.S61T 3,221 0,0755 | 74,1 
749 0,8579 3,216 0,0754 74,0 


Aus der Oberflichenspannung des reinen Cadmiumchlorids kan» 
man unter Zuhifenahme der Eérvés-Ramsay- und Surexps’sche 
Formel: 
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kk = 0,1653. 
Wie bei friiheren derartigen Bestimmungen') fallt hier der relativ 


kleine Wert von k im Vergleich zu dem normalen im Betrage von 
ungefihr 2,12 auf. 
Tabelle 4. 
Oberflichenspannung der Schutzschicht im weiten Rohre, bestehend aus 
68 Mol-°), KCl und 32 Mol-°,, CdCl, gegen Luft. 
0, = 0,0512. cm. og, = 0,864 cm. 





Oberflichen- Oberflichen- 


Temp. j ] 

; : %— hy, spannung in spannung in 

in °C | g/cm | Dyn/em 
600 1,418 0,0830 81,5 
610 1,438 0,0821 80,6 
621 1,395 0,0813 79,8 
634 1,391 —  —-0,0808 79,3 
640 1,380 0,0800 78,6 
652 1,378 0,0799 78,3 
661 1,337 0,0772 75,7 
668 1,326 0,0764 74,9 
674 1,289 0,0741 74,4 
693 1,292 0.0739 72,5 
714 1,2865 0.0732 71,7 
718 1,238 0,0730 71,6 
727 | 1,276 0,0724 71,1 
738 | 1,273 0.9721 70,7 
744 | 1,266 00,0716 70,2 
750 | 1,265 0,0714 70,1 


Die Oberflichenspannung der Schutzschicht fallt auf 150° um 
ungefahr 15°/,. 
Tabelle 5. 


Oberflichenspannung der Schutzschicht gegen geschmolzenes Cadmium. 
0, = 0,0512 em. oe, = 0,864 em. b&b = 0,590 em. 








T Seq Oberflaichen- 
va »z. Gewicht ( c spannung in 

spez. Gewich l Pp g 

in °C des Cd Dyn/em 
604 7,69 1,923 5,104 | 130,2 
6ll 7,68 1,924 5,111 | 130,0 
623 7,67 1,930 5,151 129.3 
630 | 7,66 1,925 5,156 127,9 
640 7,65 1,920 5,163 126.8 
651 7,64 1,917 5,168 126,2 
659 7,63 1,917 5,204 25,0 





') R. Lorenz u. F. Kavrrer, Ber. d. D. chem. Ges. & (1908), 3727. 
jo 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 





Ses | | Oberflichen- 


Tomp. spez. Gewicht | a c spannung in 

in “4 des Cd | | Dyn/cm 
672 7,62 1,914 5,212 123,5 
681 7,61 1,916 5,239 122,7 
689 7,60 1,912 5,248 121,8 
697 7,59 1,913 5,274 120,6 
711 7,58 1,908 5,254 119,0 
922 7,57 1,909 5,320 118,1 
742 7,56 1,908 5,328 117,9 
744 7,55 | 1,907 5,348 | 116,7 





Tabelle 6. 


Oberflichenspannung von Cadmium gegen verschiedene Mischungen von 
Kaliumehlorid und Cadmiumchlorid. 








Sf 
a) Temperatur 600—608° Radius der Capillare = 9,0512 em, Radius der s 
weiten Réhre = 0,864 em, spezifisches Gewicht des Cadmiums = 7,69, b =0,760 cm, - 
Ss, = 8,152, Oberflichenspannung des Cadmiums gegen die Schutzschicht 
130,2 Dyn/cem, Oberflichenspannung der Schutzschicht gegen Luft 81,5 Dyn cm. 
| | | Oberflichen- 
Mol-°/, 0 eon | | ; 
seo Mol-’,, KCl a c | spannung in 
CdCl, | | | Dyn/em 
100 0.0 0,817 2,375 4,0 
94,6 o,4 0,925 2,452 18,6 
89.7 10,3 1,021 | 2,329 54,3 
85,1 14,0 1,113 1,987 103,1 
72,9 27,1 1,284 | 2,492 110,5 
66,8 83,2 | 1,397 | 2,825 115,2 
51,3 48,7 | 1,533 | 8,252 124.6 
40,2 o9,8 1,617 3,818 131,5 
30,1 69,9 1,748 4,585 131,4 de 
de 


Man sieht, daB die Oberfliichenspannung schon bei geringen 
Zusiitzen von KCl zur Salzphase erheblich ansteigt, um sich spiiter 
einem fast konstanten Wert zu nihern. In der Nahe von reinem 
Cadmiumchlorid ist die Messung durch die starke Nebelbildung 
ziemlich unsicher, so daB dadurch der Wert der Oberfliichen- 
spannung zu klein befunden wird. 


b) Radius der Capillare=0,0512 em, Radius der weiten Réhre= 0,864 cw, 
spezifisches Gewicht des Cadmiums =7,69, 6=0,477 cm, s,= 2,152, Oberflachen- 
spannung des Metalls gegen die Schutzschicht = 130,2 Dyn/em, Oberflichen- 
spannung der Schutzschicht gegen Luft = $1,5 Dyn/em, T = 600—607°. 
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—_ 


Mol ° 0 


cdCl, 


100,0 
95,4 
90,1 
84,2 
73.7 
65,8 
50,0 
41,4 


31.2 


a) Temperatur = 660—665°. 


Mol °°, KCl 


0,0 
4,7 
9,9 

15,8 

26,3 

34,2 

50,0 

58,6 

68,8 


0,923 
0,997 
1,048 
1,099 
1,121 
1,130 
1,156 
1,174 
1,198 


Tabelle 7. 


Radius der Capillare = 0,0512 cm, Radius 
der weiten Réhre = 0,864 cm, s.g = 7,63, 8 = 2,118, 6 = 0,693. Oberfliichen- 
spannung des Cadmiums gegen die Schutzschicht = 125,0 Dyn/em, Oberfliichen- 
spannung der Schutzschicht gegen Luft = 75,5 Dyn/cm. 


2.439 
2.531 
2,217 
1,847 
1,856 
1,951 
2,924 
2,014 
2.320 


Obertliichen- 
spannung in 
| Dyn cm 


3,9 
| 15,9 
| 55,7 
| 100,6 
| 118,1 
112,7 
126,8 
136,3 
132,0 





Mol-°/, 


CdCl, 


100.0 
97,7 
90,3 
86,2 
12,7 
69,1 
52,5 
39,8 


29,2 


b) Temperatur = 660—668 °. 
der weiten Réhre = 0,864 cm, so, = 7,63, 





Mol-°/, KCl 


0,0 
2.3 
9,7 
13,8 
27,3 
34,9 
47,5 
60,2 
70,8 


a 


0,765 
0,786 
0,911 
1,004 
1,097 
1,113 
1,176 
1,278 
1,385 


Radius der Capillare = 0,512 em, 
Oberflichenspannung 


| 


2.228 
2,251 
2,123 
1,784 
2,098 
2,124 
2,334 
2,817 
3,324 


Sm = 2,118. 


Oberflichen- 
spannung in 
Dyn/cm 


3,9 
8.2 
49,3 
96,7 
102,4 
110,1 
120,8 
125,2 
130,6 


| 
| 





Radius 


des Cadmiums gegen die Schutzschicht = 125,0 Dyn/em, Oberflaichenspannung 


der Schutzschicht gegen Luft = 75,5 Dyn/em, b = 0,693 em. 





M ol- "le 


CdCl, 


Mol-°/, KCl 











100,0 
97,6 
90,3 
86,2 
72,7 
65,1 
52,1 
39,8 
29,2 





0,0 
2.4 
9,7 

13,8 


97 


m by 
34,9 
47,5 
60,2 
70,8 


2,228 
2,251 
2,123 
1,784 
2,098 
2,124 
2,324 
2.817 
3,324 


| Oberflichen- 
spannung in 
Dyn/cem 
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Tabelle 8. 
a) Temperatur = 725—730°. Radius der Capillare =0,0512 em, 8,4 =7,57. 
s,, = 2,087, 6 = 0,554em. Oberflichenspannung des Cadmiums gegen di 
Schutzschicht = 118,1 Dyn/em, Oberflichenspannung der Schutzschicht gegen 
Luft = 71,1 Dyn/em. 








Vol.’ | | Obertlichen- 
Mol-°/, KCl | a | Cc spannung in 
CdCl, | Dyn em 
| 
| 
100,0 0,0 0,601 1.815 3,9 
96,2 3.8 0,623 1,803 | 11,8 
01,4 9,6 0,960 2,212 | 48,1 
$4.3 15,7 0,703 0,986 96,8 
74,5 25,5 | 0,797 1,237 101,2 
64.0 36,0 | 0.805 1,194 | 111,3 
53,7 46.4 | 0.848 1,274 118,5 
40,0 60,0 0,596 1,557 123,0 
29,1 70,9 0,934 1,701 127,1 


b) Radius der Capillare=0,0512 cm, Radius der weiten Réhre=0,864 cm, 
Seq = 7,57, S_ = 2,087, b= 0,674em. Oberflaichenspannung des Cadmium: 
gegen die Schutzschicht = 118,1 Dyn/em, Oberflachenspannung der Schutz- 
schicht gegen Luft = 71,1 Dynj/em. Temperatur = 725—730”. 








aunt | | | Oberfliichen- 
mame | oe te ee a c spannung in 
CdCl, | | Dyn/cem 
100,0 | 0,0 0,532 1,663 3,9 
94,1 | 5,9 0,566 1,681 13,1 
87,6 12,4 | 0,671 1,507 50,7 
80,3 19,7 | 0,737 | 1,129 | 95,6 
. \ aa 27,3 0,782 | 1,122 | 108,3 
61,1 38,9 0,803 1,161 | 115,2 
55,4 44,6 0,805 1,210 115,3 
39,0 61,0 | 0,831 1,351 120,8 
28,9 | 71,1 | 0,862 | 1,340 133,0 


Wie bereits oben bemerkt, geht mit steigender Oberflichen- 
spannung bei Kaliumchloridzusatz eine Abnahme der Metallnebe!- 
bildung gemi&B der Tabelle Seite 329 parallel. Es ist jedoch aut- 
fiillig, daB bei Konzentrationen, bei welchen die Oberflaichenspan- 
nung nicht mehr weit von ihrem Maximum entfernt ist (57 Mol-’ , 
Kaliumchlorid, 43 Mol-°/, CdCl,), immer noch eine stirkere Nebelung 
auftritt. 
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Tabelle 9. 
Oberflichenspannung verschiedener Gemische von PbCl, und CdCl, gegen Luft, 
Temperatur = 660—665°, Radius der Capillare = 0,0512 em, Radius der weiten 
Réhre = 0,864 em. 





—_ 





Oberflichen- | Obertliichen- 


Mol-°/, PbCl, |Mol-°), CdCl, s h,—h, |spannung in| spannung in 
Dyn/em g/cm 
0,000 1,000 3,276 0,867 75.8 0.0770 
0,068 0,932 3.386 0,893 80,7 0,0823 
0,300 0,700 3,716 0,959 95,1 0.0969 
0.850 0,150 4,495 1,105 132,3 0.13849 
1,000 0,000 4,672 1,152 143,7 0,1465 


Die Oberflachenspannung nimmt mit steigendem PbCl,-Gehalt 
kontinuierlich zu. 


Tabelle 10. 


Oberflichenspannung der Metallphase des schmelazfliissigen Gleichgewich tes, 
Pb + CdCl, ~~> Cd + PbCl, 
gegen die Salzphase. 
Temperatur = 660—665, Radius der Capillare = 0,0512 em, Radius der 
weiten Rédhre = 0,864 em. 


| | | Obertlichen- 














0 0 9 
Atom-"/5 mien /o| Mol-/, Diff. a | Diff.b| Difle| s, s. |spannung in 

Pb Cd PbCl, | | | Dyn/em 
0,000 1,000 0,000 0,765 0,603}, 2,930 7,63 | 3,276 | 3,9 
0,799 0,201 0,068 | 0,757 | 0,733 | 2,683 | 9,97 | 3,886 | 20,1 
0,934 0,066 | 0,300 1,428 0,524 | 3,360 | 10,25 | 3,716 103,4 
0,985 0.015 | 0,850 1,569 0,250 | 2,442 10,36 | 4,495 162.8 
1,000 | 0,000 1,000 0,000 0,000 | 0,000 10,40 , 4.672 171,8 3) 





Die Oberfliichenspannung der Salzphase des schmelzfliissigen 
Gleichgewichts gegen die Metallphase steigt mit wachsendem Ge- 
halt an Blei kontinuierlich an. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Oberflaichenspannung von Cadmiumchlorid und 
einem Gemisch von Kaliumchlorid und Cadmiumchlorid (68 Mol-°/, 
KCl, 32 Mol-°/, CdCl,) im SchmelztluB gegen Luft gemessen. 

2. Es wurde die Oberfliichenspannung von geschmolzenem Cad- 
mium gegen geschmolzene Gemische von Cadmiumchlorid und Kalium- 
chlorid verschiedener Zusammensetzung gemessen, wobei gefunden 


1) Die Schutzschicht bei dieser Messung bestand aus 68 Mol-°), KCl und 
82 Mol-°/, CdCl,. 


*) Den Liesmann’schen Messungen entnommen. 
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wurde, daB schon bei geringen Zusitzen von Kaliumchlorid die 
Oberfliichenspannung rapid ansteigt, und die Nebelung des Cadmiums 
in der Schmelze aufhort. 

3. Die aus der Kérvés-Ramsay-Surevps’schen Forme! berechnete 
k-Konstante fiir das Cadmiumchlorid wird zu 0,1653 gefunden; dessen 
sehr kleiner Wert steht in Ubereinstimmung mit friheren derartigen 
Beobachtungen an geschmolzenen Salzen. 

4. Die Oberflichenspannung von Gemischen aus Blei und Cad- 
mium gegen ein mit ihnen im Gleichgewicht befindliches Gemisch 
ihrer Chloride wichst mit zunehmendem Bleigehalt. 


Frankfurt a. M.,, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. April 1928. 
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Uber den Einflu8 des Drucks auf die Potentiale der mit 
Wasserstoff beladenen Elektroden und den Einflu® 
des Drucks auf die Stromspannungskurven. 


Von G. Tammann und E. JENCKEL. 
Mit 15 Figuren im Text. 


Es wurde festgestellt, daB die Wasserstoffelektrode durch 
sehr geringe Mengen von Quecksilber die Druckabhingigkeit ihres 
Potentials stark indert. 

Der DruckeinfluB auf Oxydations- und Reduktionselektroden 
wurde bestimmt. | 

Die Diffusion des Wasserstoffs in eine Palladiumelektrode wurde 
durch Messung ihrer Spannung in Abhingigkeit von der Zeit verfolgt. 

Es wurden Stromspannungskurven bei verschiedenen Drucken 
bestimmt, wobei sich ergab, daB die beobachteten Anderungen der 
Stromspannungskurven auf die Zunahme des Leitvermégens bei 
wachsendem Druck, Anderung des Potentials der unangreifbaren 
Elektrode durch Wasserstoffabsorption und Verringerung des Uber- 
gangswiderstandes der Wasserstoffblasen bedingt werden, nicht aber 
durch eine Anderung der Kriifte, welche die Ionen in der Lisung 
zuriickhalten. 


Die Abhangigkeit des Potentials bei Elektroden, 
beladen mit Wasserstoff, vom Druck. 


Die mit Wasserstoff beladenen Palladium- oder platinierten 
Platinelektroden wurden gegen eine Cadmiumelektrode in gesiittigter 
Cadmiumsulfatlésung oder in Cadmiumchloridlisung oder gegen die 
Kalomelelektrode gemessen. Die Anordnung dieser Ketten wird 
durch Fig. 1 wiedergegeben. Die Ketten wurden in einen Stahl- 
zylinder eingefiihrt, dessen Verschlu8 in einem Elfenbeinkonus zur 
Ableitung des Stromes zwei isolierte metallische Durchfiihrungen 
enthielt. Das Ol des Druckapparates driickte direkt auf die Cadmium- 
‘dsung, die in dem AuBeren Rohr bis obenhin aufgefillt wurde. 

Um die Elektroden mit Wasserstoff zu beladen, wurden sie 
mehrere Stunden in 2n-Schwefelsiure kathodisch polarisiert, darauf 
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mit destilliertem Wasser abgespult, das Elektrodengefi8 mit dem 
Elektrolyten gefiillt und dann reiner Wasserstoff an die Elektrodey 
gebracht. Nachdem die Elektrode mindestens eine Nacht Zeit ge. 
habt hatte, sich mit dem Wassersoff von Atmosphirendruck ins 
Gleichgewicht zu setzen, wurde der gasformige Wasserstofif wieder 
entfernt und die Kette zusammengestellt. Die benutzten Cadmium. 
elektroden haben vor Quecksilberelektroden den Vorteil, dab be; 
Druckiinderung ihr Potential schnell einen unveriinderlichen Wert 
annimmt. AuBerdem fallt die Méglichkeit einer Vergiftung der 

Wasserstofielektrode durch niedergeschlagenes 





Pr Quecksilber fort, da die Kalomelelektrode edler 

/ Oe/ die Cadmiumelektrode aber unedler ist als die 
YY Wasserstoffelektrode. Die zusammengestellte 

7 L039. Kette zeigte erst nach etwa 12 Stunden ein un- 
ft veriinderliches Potential. Cadmiumelektroden 





/ Waite zeigen zwar ein unverdanderliches, aber bei ver- 
schiedenen Elektroden um etwa bis 20 Millivolt 
Ca schwankendes Potential.) 
‘ Die Potentialmessung wurde durch Kom.- 
Gumm/- pensation ausgefiihrt. Die benutzte Vorrichtung 
C stopfen ist friiher genauer beschrieben.?) 
Weiterhin wurde das Potential alle 10 Mi- 
Fig. 1. nuten gemessen und erst, wenn es sich nicht 
um mehr als 0,2 Millivolt geindert hatte, 
wurde dieser Wert als unveriinderlicher Wert notiert. Wenn nach 
80 Minuten die Anderung des Potentials gréBer war, so inderte 
sich in der Regel dasselbe auch im weiteren Verlauf, wie es bei 
den Ketten, in denen eine Kalomelelektrode vorhanden war, hiiutig 
vorkam, und dann fand man bei weiterer Druckerhéhung Werte, 
die sich nicht in einen gleichmiBigen Kurvenzug einordnen lieben. 
Diese Nichtreproduzierbarkeit der Messung wurde bei der H,-Elektrode 
gegen Cadmiumelektroden nicht bemerkt. 














I. Der Druckeinflu& auf Elektroden, beladen mit 
gasférmigem Wasserstoff. 
a) Die Kette (Pd)H,/2n-H,SO,/CdSO,/Cd. 
Als Palladiumelektrode diente ein 1 mm dicker palladinierter 


+ 


Palladiumdraht. Die Cadmiumsulfatlésung enthielt in 100 g 43,5 ¢ 


') N. T. M. Witsmore, Z. phys. Chem. 35 (1900), 327. 
*) G. Tammany u. H. Diexmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 100 (1925), 1+* 


ea or 
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Cadmiumsulfat. Die Messungen wurden bei aufsteigendem und ab- 
steigendem Druck gemacht und zeigten sehr gute Ubereinstimmung, 
meistens nur 0,4 Millivolt Unterschied. Die folgende Tabelle gibt 
die Mittelwerte, Die Kurven sind fast linear, sie zeigen eine schwache 
Krimmung konvex zur Druckachse. Dieses zeigt in der Tabelle 
der Quotient 4H /p an, der mit steigendem Druck kleiner wird. 
Mit steigender Temperatur wird die Wélbung der Kurve noch 
schwiicher, wie aus dem Quotienten 4E/p bei gleichem Druck zu 


entnehmen ist (Fig. 2). 
Tabelle 1. 
Fin Millivolt. 





| 


p t = 0,59 t = 17° | t= 40° 
kg-em™? £ | AE \AE/p-10°\ E | AE\AE/p-10° E | AE|AE/p+10° 


1 400,11 0 | — 388,5 0 — 374,1; 0 : 
100 | 401,0 0,9 9,0 889.4 0,9 9,0 375,0| 0,9 9,0 
500 | 404,2 4,1 8,2 892.5 4,0 8,0 /378,5| 4,4 8,8 

L000 408,1 8,0 8,0 396,6 8,1 8,1 383,0 8,9 8,9 
i500 | 411,7 11,6 7,7 405,5 12,0 8,0 387,0 | 12,9 8,6 
2000 414,9 14,8 | 7,4 404,1 , 15,6, 7,8 391,1  17,0° 8,5 
2500 417,9 | 17,8 | 7,1 —407,6 | 19,1 7,6 — ~— — 
3000 =| 421,1 | 21,0) 7,0 /— | — — — — — 


Temperaturkoeffizienten obiger Kette. 





Pp von 0,5 bis 17° von 17 bis 40° 

kg-cm? AE AE/AT AE AE/AT 
1 11,6 | 0,703 14,4 0,626 
1000 | 11,5 | 0,697 13,6 0,592 
2000 | 108 | 0,655 13,0 0,565 


Der Temperaturkoeffizient ist bei niedrigeren Drucken gréber 
als bei héheren und bei niedrigeren Temperaturen gréfer als bei 
hoheren. 

Aus den Temperaturkoeffizienten kann man die Wiirmetinung W 


der die Potentialdifferenz bewirkenden chemischen Reaktion be- 
rechnen nach der Formel W = 23,050-n-| 1 — T 4 ; | Cal. Folgende 
AL | 


Tabelle enthalt die so berechneten Wirmetiénungen W bei ver- 
schiedenen Drucken. 





Tabelle 2. 


P eo hn 
kg-cm* aus 4h AT - aus AE AT 7 _ go 


™ ‘ , 
U,o—1i 





1 | 


27,3 26,3 
1000 27,6 26,2 
2000 | 27,4 26,2 
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Die Wirmetinung der Reaktion Cd + H,SO, = CdSO, + H, ist 
nach Tuomsen’) 21,5 Cal. Die gegeniitber den berechneten Werten 
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380 | 
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Fig. 2. 


noch fehlende Wirmeténung entsteht durch die Beladung des fast 
gesiittigten Palladiums mit Wasserstoff. 


b) Die Kette (Pt)H,/0,1 n-HCl/CdCl, /Cd. 

In Tabelle 3 sind die Mittelwerte der gemessenen Spannung 
angegeben, deren Einzelwerte sich meistens nur um 0,5 Millivolt 
voneinander unterscheiden. 

Das Potential der Wasserstoffelektrode verschiebt sich mit 
steigendem Druck auf einer schwach konvex zur Druckachse ge- 
kriimmten Kurve. Diese Art der Kriimmung geht deutlich hervor 
aus dem in der Tabelle angegebenen Quotienten 4H/p und ist die- 
selbe, wie die der Potentialdruckkurven der vorigen Kette. 


') J. Tuomsen, Thermochem, Untersuchungen, Bd. 3, S. 277. 
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Tabelle 3. 
E in Millivolt. ¢ = 18°. 





p I. CdCl,-Lisung 50,95°), II, 2n-CdCl,-Lésung 
kg-cm™* E —AE | —AE/p | E —-AE —AEp 
l 8688 | 0,0 — 394,1 00 | — 
100 | 368,8 | 0,0 _ 394,1 | 0,0 — 
500 | 3680 | 0,8 1,6-1078 393,55 | 06 1,2-107° 
1000 «=f ||: (is 3665 | 8 2.3 393.0 | 11 1,1 
1500 | 364,9 | 3,9 2,6 391,9 | 2,2 1,5 
2000 | 8684 | 5,4 2,7 390,7 3,4 1,7 
2500 | 361,9 6,9 | 2.8 389,6 4,5 1,8 
3000 | 3604 | 84 |28 388.6 5,5 1,8 





Ferner wurde der EinfluB von kleinen Mengen Quecksilber auf 
den DruckeinfluB der Wasserstoffelektrode gegen die Cadmium- 
elektrode in 50,95°/, iger Cadmiumchloridlésung gemessen. Die 
Klektrode I, deren Spannung in Abhingigkeit von Druck in der 
vorhergehenden Tabelle angegeben ist, wurde 5 Stunden mit einer 
gesittigten Kalomellésung in Berithrung gebracht, darauf genau wie 
zuvor behandelt und die Druckspannungskurve bestimmt, Kurve III 
der Fig. 3. Bei der Wiederholung dieses Versuches, Kurve IV, mit 
der Elektrode II der vorhergehenden T'abelle wurde eine merkliche 
Anderung der Druckspannungskurve nicht erzielt, wie aus dem Ver- 
gleich der Spalten [IV und II der folgenden Tabelle zu ersehen ist. 
Auch ein zweiter Versuch die Elektrode II durch Kalomellésung zu 
vergiften, schlug fehl, wie aus den Spalten V und II zu ersehen ist. 


Tabelle 4. 
FE in Millivolt. .¢ = 18°. 





B, a 368,8 405,8 394,1 395,0 | 381,0 
p | Kurvel | lil II LV V 
kg-em™? AE AE AE AER AE 

1 0,0 0,0 0,0 0,0 0.0 
100 0,0 0,0 0,0 0.0 0,0 
500 -08 | — 1,3 — 0,6 + 0,1 — 0,1 

1000 —-23 | — 0,1 — 1,1 — 0,7 — 1,0 
1500 —39 | + 1,2 — 2,2 — 1,6 — 1,9 
2000 — 5,4 + 2,9 —34 | — 2,8 —:2,9 
2500 — 6,9 — —-45 | — 4,3 — 4,2 
3000 —84 | — — 5,5 — 5,7 — 5,6 


AuBer dem EinfluB des Drucks auf die Spannung der beiden 
Klektroden enthalten die Druckspannungskurven noch das Potential 
der Fliissigkeitskette. Es scheint aber ausgeschlossen, dab die Ab- 
weichungen der verschiedenen Druckspannungskurven voneinander 
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nur dem DruckeinfluB auf das Potential der Fliissigkeitskette zu- 
zuschreiben sind. Kine Kinwirkung von Quecksilber auf das Potentia] 
der Wasserstoflelektrode, das sich bei ihrer Behandlung mit Kalome!. 
lésung abgeschieden hatte, ist wohl als sichergestellt anzunehmen, 
Aber dieser EinfluB ist, wie erwihnt, nicht reproduzierbar. 

DaB durch sehr kleine Mengen von Quecksilber eine sehr starke 
Veriinderung der Druckspannungskurve stattfinden kann, wird durch 


» 
S 


] Wasserstoff-Elektroden -I 
gemessen gegen Cd. 

















M-V. ~ une de/ 
a) 


oy - ‘ , 
7 7000 2000 3000 
Ag.cr? 
Fig. 3. 


folgende Versuche bestiitigt. Baut man die Kette mit Kalomel- 
elektrode so auf, daB das geléste Kalomel nicht an das mit Wasser- 
stoff beladene Platin gelangen kann, so erhalt man Druckspannungs- 
kurven, die linear mit dem Druck zu unedleren Werten ansteigen. 

Um die Diffusion des Kalomels zur Platin— Wasserstoffelektrode 

zu verhindern, wurde die 0,1 n-Salzsiure in der Kette 
(Pt)H, /0,1n-HC1/0,1n-HClHg, Cl, /Hg 

zwischen zwei Wattediaphragmen geschaltet. Als Wasserstoii- 
elektrode diente einmal ein platiniertes Platinblech und das andere 
Mal eine nach den Angaben von A. Scumip') platinierte Kohle- 
elektrode. Die Resultate sind in Fig. 4 wiedergegeben. Bei der 
Drucksteigerung von 1 auf 100 kg-cm™® tritt eine plétzliche Ver- 
schiebung des Potentials zu unedleren Werten ein, von 100 bis 
3000 kg-cm? ist die Abhingigkeit der Spannung vom Druck eine 
lineare. Bei der platinierten Kohleelektrode ist die Anderung des 
Potentials mit dem Druck nicht reversibel. 

Wenn die mit Wasserstoff beladene Platinelektrode nicht mit 
einer Kalomellésung in Beriihrung kommen kann, so verschiebt sich 
ihr Potential linear zu unedleren Werten. Das gilt sowohl fiir die 
Messung ihres Potentials gegen eine Cadmiumelektrode als auch 


') A. Scumip, Die Diffusionsgaselektrode, Stuttgart 1923. 
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vegen eine Kalomelelektrode. Wenn aber die Elektrode zuvor mit 
einer Kalomellésung in Beriithrung war oder mit ihr in Beriihrung 
kommen konnte, dann bildet sich auf der Druckspannungskurve ge- 
messen gegen die Cadmiumelektrode ein Maximum aus (Fig. 3, 


Wasserstoff-Elektraden 
gemessen gegen 


O1n HCI +179, C/>/Hg 








DE Milli- Volt 














2000 3000 
kg. cm’? 
Fig. 4. 


1 7000 


Kurve III), und ein etwas ausgeprigteres Maximum erscheint auf 
der Druckspannungskurve, wenn das mit Wasserstoff beladene Platin 
gegen die Kalomelelektrode gemessen wird.') Der DruckeinfluB auf 
das Potential der Wasserstoffelektrode ist also ein empfindliches 
Reagens auf die an ihm abgeschiedenen Fremdmetalle. Leider ist 
es so empfindlich, daB dadurch die Reproduzierbarkeit der Potential- 
druckkurve stark gestért werden kann. 


Il. Der DruckeinfluB auf Oxydations- und Reduktions- 
elektroden. 


Die Spannungen von Platinelektroden, tauchend in Liésungen 
von Oxydations- oder Reduktionsmitteln, wurden in Abhingigkeit 
vom Druck gegen eine Kalomelelektrode gemessen. Um zu ver- 
hindern, daB die Kalomellésung an die zu messende Elektrode ge- 


—_—_—— 


') G. Tammany u. H. Diexmany, |. ¢., Fig. 1. 
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langte, wurden zwei Wattediaphragmen zwischen die Elektroden ge. 
schaltet. Wenn das Potential eines blanken Platinbleches im oxy. |) 
dierenden oder reduzierenden Elektrolyten nicht im Laufe einer 
Stunde einen unverinderlichen Wert annahm, so wurde platiniertes 
Platinblech genommen, welches diesen Wert viel schneller annahm. 
Zwischen den Drucken yon 2000 und 3000 kg-cm™ trat eine Neigung 
der Oxydations- bzw. Reduktionselektrode ein, ihr Potential be; 
konstantem Druck und konstanter Temperatur nach unedleren Werten 
hin zu verschieben, daher sind auch die Werte bei fallendem Druck 
gegen die bei aufsteigendem Druck verschoben, hiufig nur um einen 
konstanten Betrag, zuweilen traten bei fallendem Druck auch stirkere 
Abweichungen ein. In der folgenden Tabelle und in Fig. 5 sind 
die Resultate fiir je zwei Oxydations- und zwei Reduktionsketten 
angegeben. Der DruckeinfluB ist im groBen und ganzen ein fast 





bet ey pada iad: 














linearer. 
Tabelle 5. 
Ff in Millivolt. ¢= 18°. 
Dp FeCl,, Pt-Blech, blank FeCl,, Pt-Blech, plat. 
kg-cm * BR | AR A E/p E | AE | AEp 
| 491,0 0,0 — 281,6 — 0,0 ~— 
100 490,1 —- 09 —9,0-10% 278,2 — 3,4 |— 34,0-10 : 
500 486,7 — 43 | — 86 | 273,8 — 7,8 — 15,6 y 
LOOO 483,1 — 79 |—1,9 270,5 — 1li,l |— 11,1 
1500 479.4 — 11,6 (— 7,7 267,4 | — 14,2 |— 9,5 
2000 475,9 — 15,1 — 1,6 264,33 , — 17,3 j|— 8,7 
2500 472,4 —186  — 7,4 — — | — 
3000 469,0 —220 —-—73 — — | — 
E in Millivolt. ¢ = 18° 
p | K,FeCN,, Pt-Blech, plat. | K,FeCN,, Pt-Blech, blank 
kg-em* | BE | 4E | SElp EB | 4k | 4Eip 
l 424.4 0,0 — 11,8 0,0 _— 
100 425,7 1,4 14,0-10°° 9,8 2,0 20,0-10° 
500 431,2 6,5 13,6 1,8 13.6 | 27,2 
1000 437,2 12,8 12,8 15,2 27,0 | 27,0 
1500 443,1 18,7 2,9 28,1 39,9 26,6 
2000 448.8 24.4 12,2 40,4 52,2 26,1 
2500 454.0 29,6 11,8 52,6 64,4 25,8 
8000 459.3 34,9 11.6 64,5 76,3 25,4 


Die Ketten Pt-Blech, plat. / 0.ln-KOH + 2°), Pyrogallol 
0,1n-KOH + Hg,O/Hg und Pt-Blech, blank/0,1 n-HCl + Chinhydron 


ges./0,1n-HC! + Hg,Cl,/Hg zeigen ebenfalls eine fast lineare, aber . 
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- kleinere Abhiangigkeit des Potentials vom Druck. Folgende Tabelle 
. und Fig. 6 geben die Resultate wieder. 
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Tabelle 6. 
Millivolt. ¢ = 18°. 
p | Pyrogallol | Chinhydron 
kg-em™? E | -4E | —4AE/p E | —-4E | —4E/lp 
1 | 511,8 | 0,0 as | 2844 0,0 _ 
100 — §13,9 2,1 21,0-107% 284,0 0,4 4,0-10°° 
500 =| «5 16,0 | 42 | 84 283,2 1,2 2.4 
1000 «=| «+5185 | 6,2 | 6,7 282,6 1,8 1,8 
1500 520,7 | 8,9 5,9 281,7 2,1 1,8 
2000 =| «5 22,9 112 | 56 | 280,1 4,3 2,2 
2500 524,7 12,9 5,2 i ~ — 
3000 =| = 26,6 14,8 4,9 _ _ — 
~ 
= 
-70 
os 
as 
© 
c 
S 0 ; . 
7 7000 2000 3000 
kg.cm* 
Fig. 6. 


Berechnet man aus der Volumeninderung des Elektrolyten bei 


der Stromlieferung den EinfluB des Drucks auf die Spannung, so 
Z. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 173. 23 
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ergibt sich eine nur angenaherte Ubereinstimmung. Es gilt die 


Formel: E, = E, + 1,05-10°*- dv-p Volt, 


wenn Av in Kubikzentimeter und p in kg-cm™’* genommen wird. 
Av ist die Differenz der Volumina der Liésungen des Elektrolyten, 
welche die gleiche Menge Wasser enthalten vor und nach der 
Reaktion. Die folgende Tabelle gibt die so berechneten Potential. 
inderungen fiir eine Drucksteigerung von 1 auf 100 kg- cm”. 


Tabelle 7. 





- E, = 100 


gef. 


£, 


Av 
ber. 


= 1 

i bate | 

Pt | 0,1n-HCl + FeCl, | 0,in-HCl+ Hg,Cl, | Hg | — 18 9 |= 0,9 

Pt | 0,in-HC! + FeCl,  0,1n-HCi + Hg,Cl, | Hg | — 18 9 |— 3,4 bis — 1,6 
3 


Pt | 0,in-HCl + K,FeCN, | 0,1HCl + Hg,Cil, | Hg} + 22 38 /+ 1,4 
Pt | 0,1n-HCl + K,FeCN, | 0,1HCl + Hy,Cl, | Hg} + 54] + 5,7/+ 2,0 bis + 2,7 


+! 1] 
noe 











Beriicksichtigt man, daB die Dichten der betreffenden Lésungen 
nur auf 0,001 ihres Wertes bekannt sind, so kénnen die 4v-Werte 
sehr wohl um 50°/, fehlerhaft sein. 


Ill. Der EinfluB von Neutralsalzen auf das Potential 
der Chinhydronelektrode. 
Die Spannung der Kette 
Pt-Blech, blank/0,1 n-HCl + Chinhydron ges. + Neutralsalz/KCl ges. 
1 n-KCl + Hg,Cl,/Hg, 
ergab die in der folgenden Tabelle angegebenen Werte. AuBerdem 
wurden noch die Spannung obiger Kette ohne Neutralsalz in Ab- 
hiingigkeit vom Druck bestimmt.’) 


Tabelle 8. 
AE in Millivolt. ¢ = 18°. 











Konz. | KCI Nacl | LiCl an ae 
| | | kg-em 
00n | 0 | 00 | 0,0 co fT ee 
025 | O89 oe. iin ie 100 | —0,2 
0,5 | 0.8 | 23 «| 4,2 500 «=| «~— 0,6 
1.0 in eo See 1000 =| — 1,0 
2.0 | 4,1 | 13,7 21,4 1500 | —12 
4.0 145 | 821 49,3 2000 | —1,8 
| 2500 14 
| | | 3000 | «0-15 





1) S$. P. L. Sérensen hat die Spannung einer dhnlichen Kette mit NaCl-Zusitzen 


an der Anode und an der Kathode gemessen, Ann. de Chemie [9] 16 (1921), 25°: 
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Die Abhangigkeit der Spannung von der Konzentration der 
Neutralsalze an der Wasserstoffelektode in strémendem Wasserstoff 
wurde von Micwar.is') gemessen und ist der Abhingigkeit der 
Chinhydronelektrode sehr ahnlich. In Fig. 7 sind die Spannungs- 
konzentrationskurven (4 E, c) und die Viscositaitskonzentrationskurven 





















(An, c)?) wiedergegeben. Der $f AC/ 1-50 
DruckeinfluB des AuBeren 0 ~ Semnt oe SEP ela & 
Drucks auf die Spannung N SS 
der Chinhydronelektrode +7@ +700 
ist, wie aus der obigen 

Tabelle zu ersehen ist, ein 4, 20 +200 
sehr geringer. Daher ist 
die Wirkung der Anderung 
des inneren Drucks bei +30 +300 
Salzzusatz zu vernachlis- 

sigen, so daB die Span- +40/ , -AF +400 
nungskonzentrationskur- O----© An 

ven (4E,c) sehr nahezu +050 " . : 500 
die reine Salzwirkung wie- 00 10 20 JO +0 
dergeben. Ahnlich den ha a6 Norm. 

ig. 7. 


AE, c-Kurven verlaufen 
die Viscositaétskonzentrationskurve (47, c) der betreffenden Neu- 
tralsalzlésungen. Wiahrend die reine Salzwirkung auf die Span- 
nung der Wasserstoffelektrode eine geradlinige war, indert sie sich 
bei der Chinhydronelektrode nach einer parabolischen Funktion. 


Die Abhangigkeit des Potentials von der Zeit bei Palladiumelektroden, 
beladen mit sehr geringen Mengen Wasserstoff. 


Ks sollte versucht werden, den Diffusionsvorgang von Wasser- 
stoff in Palladium zu verfolgen, in dem man die Anderung des 
Potentials einer mit Wasserstoff beladenen Palladiumelektrode in 
Abbingigkeit von der Zeit verfolgte. 

Eine in 2n-Schwefelsiure tauchende blanke Palladiumelektrode 
wurde kurze Zeit durch einen Strom von bekannter Starke mit 
Wasserstoff beladen, wobei sich keine Gasblasen entwickelten, der 
Wasserstoff also vollkommen vom Palladium aufgenommen wurde. 


*) L. Micnaguis, Z. phys. Chem. 112 (1924), 68; vgl. auch Tammann und 
Drexmann, I. c., S. 140. 

*) A. Spruna, Pogg. Ann. 9 (1879), 1; vgl. auch Tammany und Drexmann, 
le, S. 145. 
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Als Anode diente eine Elektrode aus gegossenem Cadmium in ge. 
siittigter Cadmiumsulfatlésung, gegen die nach der Elektrolyse die 
Potentialdifferenz durch Kompensation gemessen wurde. Als Kathode 
wurde einmal ein Palladiumdraht von 1mm Durchmesser und 
6.5 cm Liinge verwendet, und zweitens ein Palladiumstreifen mit 
den AusmaBen 3,4cm-3 mm-0,1 mm. Die Oberfliche betrug bei 
beiden Elektroden 2 cm™*. Die Kathode stand so in der Schwefel- 
siiure, daB man annehmen konnte, daB die Stromlinien iiberall in 
gleicher Dichte auf das Palladium auftrafen, also das Palladium 
gleichmiBig mit Wasserstoff beladen wurde. 





Resultate. 
Die Ergebnisse werden veranschaulicht durch Fig. 8 und 9 und die 
Tab. 9 und 10. Das Potential fallt mit der Zeit in der Richtung auf 
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edlere Potentiale. Das Potential fallt zunichst stark, dann folgt eine 
Periode verzégerten Abfalls, dann ein zweiter starker Abfall und schlieb- 
lich indert sich das Potential nicht mehr, d. h. die Elektrode hat jetzt 
ein konstantes von der Zeit unabhingiges Potential. Mit steigender 
Wasserstoffbeladung dehnt sich die Kurve in der Richtung der Zeit- 
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achse aus, d. h. die einzelnen Phasen des Abfalls werden erst nach 
lingerer Zeit erreicht. Der Abfall selbst wird mit steigender Be- 
ladung weniger steil, das konstante Endpotential wird unedler. 


Tabelle 9. 
0,607 g Pd Draht. 








Dauer der 

















. = a 
¥ t. - 
Kurve Beladung | Einselbeladung ( 2ab 
Minuten | Amp.-sec | g H, Minuten 
I 5 | 0,195 0,202-10° 87 
Il 5 | 0,189 0,196 160 
Ill 5 | 0,189 0,196 260 
IV 10 | 0,366 0,379 ake 
V 5 | 0,189 (0,196 480 
Tabelle 10. 
0,122 g Pd-Blech. 
Dauer der Einzelbelad re 1 ) 
Kurve Beladung pennant “ \2ab, 
Minuten Amp.-sec | g H, Minuten 
I 2 | 0,066 | 0,068-10°5 | 10 
II 2 0,066 | 0,068 44 
lll 2 0,065 | 0,067 58 
IV 4 0,129 | 0,184 162 
V 5 | 0,159 | 0,165 248 
VI 5 | 0,156 | 0,161 823 


Die Deutung des Potentialabfalls mit der Zeit. 


Bei der kathodischen Polarisation bildet sich auf der Ober- 
fliche des Palladiums eine Schicht, die mit Wasserstoff fast ge- 
siittigt ist, denn das Potential der bei einer Atmosphiire gesiittigten 
Schicht wiirde 370 Millivolt betragen'), dem sich auch das 2 Minuten 
nach dem Ende der Beladung gemessene Potential nihert. Aus 


dieser Schicht diffundiert der Wasserstoff in das Palladium und 
q verteilt sich in demselben mit der Zeit gleichmiBig. 
- Fir die Diffusion eines geliésten Stoffes aus einer dicken Schicht 


gleichmaBiger Konzentration c, in eine dicke Schicht einer kleineren 
ebenfalls gleichmaBigen Konzentration (c = 0) gilt nach SrepHan ?) 


dec ~ 2 Co 
—io- ¢ —— ° (1) 





') N. T. M. Witsmore, Z. phys. Chem. 35 (1900), 330. 
*) J. Srepuan, Wien. Ber. 79 (1879), 2, 176. 
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;, de dc 
Da dc/dz eine e-Funktion von z ist, so wird -—=-—-, und da 
dx dz 
dc d*¢ : 
i k qa?’ so ist auch 
dc ~ dc ; 2) 
dt dz 
400 
500 } 
600 |} 
700 
= 
£ 300| 
| 
= 900 | 
= 
7000 \ 
i 
1100 ’ 
200 . . ‘ P . 
0 700 200 300 400 Jil 
Fig. 9. Min 
Fiir die Grenzebene beider Schichten (x = 0) geht Gleichung (1) 
iiber in 
Ge _-% ., —*% (3) 
dz 2Vakt yt , 
eingesetzt in (2) 
de a-b-c 
i: an ome 4 
dt Ve’ ) 
4) integriert _ 
ee ¢ = —2a-beey Vit 6: 6 
(5) eingesetzt in die Potentialformel HE = E, KInc 
1 : 
7— F r In 2a°b-c, |———- — 6) 
B= By + Kin2ab-« (505 V*] ( 


oder 
1 


2Qab 


: 1 
AE = Eya2— BE, = Kln| y2)—Kln(57, -¥}. (7) 
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Zur angenaherten Bestimmung der Konstanten 1/2ab ist die 
Zeit t, des starken Potentialabfalls zu ermitteln. Die Wurzel aus 
ihr muB nahezu gleich sein dem gesuchten Wert. Diese Werte 
sind in den Tabellen 9 und 10 angegeben. Die mit Hilfe der 
Gleichung (7) fir die Zeiten ¢ berechneten Potentialiinderungen 4 FE 
sind in den Figg. 8 und 9 durch gestrichelte Linien wiedergegeben., 
Im groBen und ganzen wird der Abfall des Potentials durch die 
Gleichung (7) wiedergegeben. Bei stirkerer Wasserstoffbeladung 
fillt aber das Potential in Wirklichkeit schneller ab, als nach der 
Rechnung, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, daB die Gleichung (1) 
fir sehr dicke Schichten gilt, wihrend es sich bei diesen Versuchen 
jedenfalls um sehr diinne Schichten handelt. 


Wenn die Palladiumelektrode sehr dick wire, so wiirde mit 
der Zeit die Wasserstoffkonzentration auf der Oberfliiche auf den 
Nullwert sinken, also in , 
der Richtung der berech- 7000 
neten Kurven. Da aber 
der Draht nur 1 mm, das 
Blech nur 0,1 mm stark 
war, so wird das Ab- 
sinken der Wasserstoff- 
konzentration an _ seiner 
Oberfliche bald gehemmt 
werden und der Potential- 
abfall mit der Zeit stark 
verlangsamt werden, bis 7200 , : , A 
bei gleichmaBiger Ver- 0 02 0%. 06 O08 10 
teilung des Wasserstoffs 70 a, 2 
im Palladium ein konstan- Fig. 10. 
ter Endwert erreicht wird. 

Diese Endpotentiale andern sich mit der Wasserstoffbeladung 
auf der Kurve a der Fig. 10. Trigt man die Endpotentiale in Ab- 
hangigkeit vom Logarithmus der auf das Palladium gebrachten 
Wasserstoffmenge auf, so ordnen sich diese Werte auf einer Geraden 
nach der Gleichung 


E = 650 — 121 (log g H,) Millivolt. 


Volt 


7700 | 


Milli - 











Das Potential des nichtbeladenen Palladiums liegt also bei unendlich 
groBen edlen Werten und die geringsten Mengen Wasserstoff bringen 
das Potential auf endliche Werte. 
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Mit wachsender Vorbeladung der Palladiumelektrode wird das 
Konzentrationsgefille bei der Diffusion ins Innere des Palladiums 
verringert, daher verschieben sich die Werte gleichen Potentials 
nach gréBeren Zeiten. Das gilt auch fiir die Wendepunkte der 
Kurve bei 950 Millivolt (Fig. 8) und 850 Millivolt (Fig. 9). Die Zeiten 
dieser Wendepunkte ¢, sind bei gleicher Einzelbeladung proportiona| 
den Summen der vorhergegangenen Wasserstoffbeladungen, wie aus 
der folgenden Tabelle zu ersehen ist. 


Tabelle 11. 





Gesamtgas- Einzelgas- 





2 | 
1 | 
3 P | 
fo (ss) | beladung | beladung g/t 
Minuten | x | £ 
Fig. 8, Kurve I 87 | 0,202-10°5 0,202-10°° | 2,32-107* 
II 160 0,398 0,196 2/49 
iI 260 0,594 0,196 2.67 
V 480 «1,169 0,196 2.44 
Fig. 9, Kurve II. 40 0,187 0,068 8,43 
il 58 0,204 0,067 B52 
Vv | 243 0,503 0,165 2,07 
VI 323 0.664 0,161 2.05 





Der Einflu8 des Drucks auf die Stromspannungskurve. 


Mit wachsendem Druck wird unter sonst gleichen Bedingungen 
die Stromstiirke erhéht, oder um gleiche Stréme durch einen Elektro- 
lyten zu schicken, braucht man bei héherem Druck eine geringere 
Spannung. Diese Tatsache, die in folgendem belegt wird, ist nicht 
darauf zuriickzufiihren, dab die Kraft zur Entfernung der Ionen aus 
dem Elektrolyten mit wachsendem Druck abnimmt, sondern durch 
den wachsenden Druck wird das Leitvermégen des Elektrolyten ver- 
bessert, die Potentialdifferenz zwischen den beiden polarisierten 
Klektroden verkleinert und der Ubergangswiderstand an den Elek- 
troden durch Verkleinerung der Gasblischen verringert. Die An- 
ziehung der Ionen zu den Molekiilen des Wassers wird gemessen 
durch die Erhéhung des inneren Drucks 4K bei der Auflésung des 
Salzes im Wasser. Da die Wirmeausdehnung des Elektrolyten und 
seine Kompressibilitiét gleich ist der des Wassers unter einem 
iuBeren Druck, welcher seinerseits gleich ist der Erhéhung des 
inneren Drucks durch die Molekularattraktion des Gelésten zum 
Lésungsmittel 4A, und diese unabhingig vom auBeren Druck ist, 
so ist auch nicht zu erwarten, daB der iuBere Druck die Voltzahi, 
die zur Erzeugung eines bestimmten Stromes nétig ist, beeinfludt. 
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Allerdings ist der Ubergangswiderstand an der Kathode, in- 
folge ihrer Bedeckung mit Wasserstoffblaschen, ein nicht ganz be- 
stimmter und dasselbe gilt fiir den DruckeinfluB auf diesen U'ber- 
gangswiderstand, sowie die Polarisation der beiden Elektroden, daher 
abt sich auch bei der Abscheidung von Wasserstoff an der Kathode 
der quantitative Beweis nicht durchfihren, daB der Druckeinflué 
auf die Stromspannungskurven nur durch die Anderung des Leit- 
vermégens bei der Drucksteigerung bewirkt wird, und daB die so- 
genannte Zersetzungsspannung vom fduBeren Druck unabhiingig ist. 
Bei der Elektrolyse von Zinksulfat aber, bei der sich an der Kathode 
kein Gas abscheidet, laBt sich zeigen, daB die Erhéhung der Strom- 
stirke durch wachsenden Druck bei unveriinderter Spannung fast 
nur durch die Erhéhung des Leitvermégens bewirkt wird. 


Zur Ausfiihrung der Versuche. 


In dem GlasgefiB a der Fig. 11 waren eingeschmolzen eine 
groBe Anode b und ein kleiner Kathodendraht c, der bis zum Glase 


abgeschliffen war. Dieses GefiB war mit dem Elek- 
trolyten gefillt und wurde in einen druckfesten Stahl- 
zylinder gebracht, durch dessen VerschluBstiick zwei 
isolierte Drahte gingen, die mit der Kathode und 
‘Le 
| 


Anode verbunden waren.') Die Druckiibertragung 
auf den Elektrolyten wurde mittels Ricinusél be- 
wirkt. Die Schaltung war folgende: von einem Ge- 
filldraht konnteeine bestimmte Spannung abgegriffen 
werden, die an die Elektroden angelegt wurde. Die 
Spannung und die Stromstirke wurden durch ein Volt- 
meter (1 Skalenteil = 0,05 Volt) und ein Milliampere- 
meter (1 Skalenteil = 0,1 Milliamp.) in demselben 
Kreise gemessen. Durch Ablésung der Bliischen bei 
der Elektrolyse traten unregelmiBige Schwankungen 
der Stromstirke auf, die bei 5 Milliamp. etwa Fig. 11. 

0,5 Milliamp. betrugen. Mit wachsendem Druck wurden diese 
Schwankungen etwas geringer. Die Versuchstemperatur betrug 18°. 




















1) Quecksilberelektroden, deren Kontakt durch einen eingeschmolzenen 
Platindraht hergestellt wird, zeigen die Eigentiimlichkeit, daB sich das Elektrolyt 
zwischen Gas und Quecksilber hindurchdringt, das Platin beriihrt und dort wegen 
seiner geringen Uberspannung Wasserstoffgas entwickelt, welches das Queck- 
silber vom Platin fortdriingt und den Kontakt unterbricht. Bei Anwendung 
einer etwa 10 cm langen U-férmigen, mit Quecksilber gefillten Capillare tritt 
diese Unterbrechung nicht mehr ein. 
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Fig. 12. 
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Die Resultate. 

1. Die Stromspannungskurven bei gleichem Druck werden durch 
Fig. 12 wiedergegeben. Wenn sich Wasserstoff an der Kathode 
entwickelt, so verlaufen die Stromspannungskurven gleichmabig ohne 
Bildung eines Knicks, den man als Zersetzungsspannung ansprechen 
kénote. Bei der Elektrolyse von 0,5n-Zinksulfatlésung bildet sich 
dagegen ein deutlicher Knick aus, den man als Zersetzungsspannung 
ansprechen kann. 

Die Stromspannungskurven, bei denen sich Wasserstoff an der 
Kathode entwickelt, bilden ein affines Kurvenbiindel, von denen die 
eine aus der anderen durch Drehung der Kurve um einen Punkt 
auf der Spannungsachse abgeleitet werden kann, nicht aber durch 
eine Parallelverschiebung. Auch diese Tatsache deutet darauf hin, 
daB der Druck auf die Spannung, die nétig ist, um die lIonen aus 
der Lésung zu entfernen, keinen merklichen EinfluB hat. 


Bei der Elektrolyse einer Zinksulfatlésung, bei der sich an der 
Kathode Zink ausscheidet, wichst mit steigendem Druck die Strom- 
stirke angenihert wie das Leitvermégen. Das Verhiltnis der Strom- 
stirken bei 3000 kg-cm™? und 1 kg-cm™ wurden gefunden zu 1,26, 
wihrend das Verhiltnis der entsprechenden Leitvermégen nach 
F. KorBer?) 1,4 betrigt. Der nicht sehr groBe Unterschied ist 
wohl auf eine Polarisationsinderung der Anode zuriickzufihren. 


Der DruckeinfluB auf die Stromspannungskurven derjenigen 
Metalle, welche Wasserstoff lisen, Platin, Nickel und Blei (die 
Kathode ist nach der Wasserstoffentwicklung aufgerauht) ist ein 
besonders groBer. Wenn durch die Auflésung des Wasserstofis die 
Potentialdifferenz zwischen den beiden Elektroden sich verringert, 
so ist auch hierdurch ein Grund fiir das Ansteigen der Stromstirke 
mit wachsendem Druck bei derselben Spannung gegeben. Anders 
als diese Elektroden verhilt sich das Quecksilber in Schwefelsiiure- 
lésung, bei dem der Druckeinflu8 auf die Stromspannungskurven bei 
konstanter Spannung besonders gering ist und, wie die folgenden 
Uberschlagsrechnungen zeigen, nahezu der Anderung des Leit- 
vermégens A bei wachsendem Druck entspricht. 


Die Abhingigkeit des Leitvermégens von Salzsiurelésungen vom 
Druck ist von F. Kérser?) bestimmt, fiir Schwefelsiurelésungen nur 
der DruckeintluB von 1—500 Atm. von Rénreen.*) Mit Hilfe dieser 


) F. Korper, Z. phys. Chem. 67 (1909), 284. 
1) W. C. Réntoen, Gottinger Ges. d. Wissensch. 1893, 8. 505. 








- 
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Zahlen berechnet sich der Quotient A,/A,<100, wie im folgenden an. 
gegeben. Mit ihm sind verglichen die Werte 7,/i,-100, welche als 
Mittel von einer Reihe von Voltzahlen aus den in Fig. 12 fir die 
Klektrolyse von H,SO, mit einer Hg-Kathode und einer Pt-Anode 
angegebenen Werten erhalten wurden. 


Tabelle 12. 











pkg-cm*® | 500 | 1000 2000 3000 
. | | 

a oe 1,08 | ve 1,30 | 1,41 
6M. 308 1,05 | 1,12 1,21 1,40 


Die Stromspannungskurven fiir eine Bleikathode in Kalilauge 
unterscheiden sich von der einer Bleikathode in Schwefelsiure sehr 
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Fig. 13. Fig. 14. 


erheblich. An der Bleikathode in Schwefelsiure ist die Stromstiirke 
eine sehr viel geringere, und daher ist die Stromstirke in viel 
gréBerem Mabstab als fiir die Stromspannungskurven der Bleikathode 
in Kahlauge gezeichnet (Fig. 12). Dieser Unterschied ist vielleicht 
darauf zuriickzufiihren, daB in schwefelsaurer Lisung die Wasserstoti- 
blasen sehr viel gréBer sind als in der Kalilauge und daher den 
Ubergangswiderstand viel stirker erhdhen. 

2. Die Druckspannungskurven fiir gleiche Stromstiirken sind der 
Ubersicht wegen in Fig. 13 fir 1 n-Kalilauge zwischen Pt-Elektroden 





5) 
)0 
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wiedergegeben. Da sie aus den Stromspannungskurven abgeleitet 
sind, so enthalten sie nichts Neues. 

8. Der EintluB der Konzentration des Elektrolyten auf die 
Stromspannungskurven ist in formaler Beziehung analog dem Einflub 
des Drucks auf diese Kurven, wie man beim Vergleich der Strom- 

















J Po/KOH/Pt 
$----+ t+ NUK OH/Ni Volt 
By. Om + 2 
/ 
‘pf 
I 3 30 
pes 42d 
. _ se TT pacene panne +20 
7 ! 4 4 — 
7 7000 2000 3000 
Ag. cnr? 
Fig. 15. 


konzentrations- (Fig. 14) mit den Stromdruckkurven (Fig. 15) fir 
gleiche Spannungen erkennt. 

Der Grund der Analogie ist der, daB sowohl die Konzentration 
als auch der Druck das Leitvermégen erhéhen. 


Gottingen, Universitit, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1928. 
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Schwingungszahl und Molekelanzahi bei organischen 
Verbindungen. 


Von W. Herz. 


In verschiedenen Abhandlungen’) habe ich nachweisen kénnen, 
daB sich zahlreiche Eigenschaften eines Stoffes mit der Temperatur 
ebenso indern wie bestimmte Wurzeln aus den zu den wechselnden 
Temperaturen gehérigen Molekelanzahlen in der Raumeinheit. Ich habe 
nun weiter gefunden, daB die Schwingungszahlen rv der verschiedensten 
organischen Verbindungen mit ihren Molekelanzahlen Z in der Raum. 
einheit nahe beim Schmelzpunkt die gleiche einfache Beziehung liefern, 


indem immer 


Mi ~ konst. ~ 3 


gilt. Zu der Vorstellung, dab eine Relation zwischen Z beim Schmelzpunkt 
und v bestehen miisse, wurde ich durch die Uberlegung gefiihrt, daf 
nach der bekannten LinpEmann’schen Formel?*) zur Berechnung der 
Schwingungszahl » = 280-101 y/ T 
A V's 

(T’ absolut gezihlter Schmelzpunkt, 4 Atom- bzw. Molgewicht und 
V Atom- bzw. Molvolum) diese vom Schmelzpunkte abhangt, und 
anderseits der Schmelzpunkt die Temperatur darstellt, wo der 
Knergieinhalt der Molekeln so weit gesteigert ist, daB der Stoff aus 
dem festen in den fliissigen Zustand itibergeht. Natiirlich ist die 
zum Schmelzen aufzuwendende Arbeit nicht nur von der Zahl der 
Molekeln abhangig, sondern auch von den zwischen ihnen wirkenden 
Kriften; wenn man aber annimmt, daB bei den organischen Ver- 
bindungen die Festigkeit ihrer Molekelgitter nicht allzu verschieden 
ist, so muB ein allgemeiner Zusammenhang von Z und v vor- 





handen sein. 

Wiibrend sich meine friiheren Untersuchungen auf EKigenschaften 
und Molekelanzahlen jeweils eines Stoffes bei wechselnden Tempe- 
raturen bezogen, handelt es sich hier um eine zahlenmibig gleiche 
Beziehung fiir alle organischen Verbindungen bei derselben iiberein- 
stimmenden Temperatur, nimlich dem Schmelzpunkte. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 89; 170 (1928), 234. 
*) Phystkal. Zischr. 11 (1910), 609; Dissertation Berlin 1911. 
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Ich habe vor kurzem bereits iiber die Schwingungszahlen orga- 
nischer Verbindungen berichtet*) und dabei die Schwierigkeiten er- 
wabhnt, welche bei diesen Ermittelungen durch die geringe Kenntnis 
der Dichten organischer Stoffe im festen Zustande (nahe beim 
Schmelzpunkte) entstehen. An der gleichen Stelle habe ich auch 
angegeben, wie ich mir zu helfen in der Lage war. — Von den im 
nachfolgenden aufgefiihrten Stoffen sind die Molgewichte, Dichten 
und Schwingungszahlen in meiner eben erwihnten Abhandlung an- 
gegeben, so daB ich hinsichtlich der einzelnen Daten darauf ver- 
weisen kann. — Die Berechnung der Molekelanzahl im Kubikzenti- 
meter nahe beim Schmelzpunkte erfolgte ebenso, wie es in meinen 
am Anfang zitierten Arbeiten iiber Molekelanzahlen mitgeteilt ist. 











4 | Z | “VZ "V2: v 
ae 2,09 -10" 1,914 - 107 5,402-10"% 2,58 
BS. es oe 1,42 1,288 4,308 3,08 
POORER « 2 0 cess | 0,961 0,9414 8,601 3,75 
te c+ os es | 0,991 0,7324 3,120 | 3,15 
Pentan....... / 0,849 0,6092 2,808 | 3,31 
I se <a 0,823 0,5147 2,550 3,10 
ee 0,735 0,4420 2,338 8,18 
et a vata ks 0,715 0,3855 2,162 8,02 
a 0,655 0,3402 2,013 3,07 
WO se cee 0,630 0.3126 1,918 8,04 














Bei der Beurteilung dieser Zahlen ist daran zu denken, dab 
infolge der Unsicherheit in den groBenteils durch Berechnung oder 
Extrapolation gefundenen Dichten der festen Substanzen nahe beim 
Schmelzpunkte die Ergebnisse nicht sehr genau sein kénnen, und wir uns 
mit ungefihren Resultaten begniigen miissen. Wir sehen, daB in dieser 
homologen Reihe die Schwingungszahlen mit wachsendem Molgewicht 
weniger sinken als die Molekelanzahlen, daB aber — wie anfangs 


angefiihrt — die Verhiltnisse “VZ :» nahezu konstant sind. 

Als weitere Beispiele fiir die Geltung dieser Beziehung méchte ich die 
Reihe der Alkohole mitteilen, die als ,,assoziiert“ im fliissigen Zustande 
gewissermaBen einen Gegensatz zu den Kohlenwasserstofien darstellen. 














v Z “VZ | "VZ:0 
Methylalkohol...! 1,96 -10'| 1,607 -10%] 4,888-10" 2,49 
igi ila 1,38 1,131 8,999 | 2.90 
LIS cone 1,06 0,8607 | 3,421 | 3,23 
Dees as leteee 1,02 0,6957 | 8,030 | 2,97 
ee eer 0,878 0,5691 2,701 | 3,08 
Ba % Sie 0,764 0,4228 2,281 | 2,99 
Ge so ss ean 0,720 0,3682 2,105 | 2,92 


) Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 110. 
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Als Belege kénnen schlieBlich noch eine Reihe von Stoffen 
dienen, die nicht zu den sonst beim Nachweis von RegelmibBig. 
keiten organischer Verbindungen iiblichen gehéren: 














v Z “VZ «| Vase 
| 
a | 0,836-10") 0,3787- 102 2,139+ 10") 2,56 
Naphtalin ..... | 0,990 0,5847 2,743 | 2,77 
Anthrazen ..... 0,889 0.4254 | 2,287 2,57 
Diphenylmethan. . | 0,677 0,3608 2,082 | 3,08 
Diphenylithan...| 0,655 0,3255 | 1,963 3,00 
‘Triphenylmethan . _ 0,551 0,2517 | 1,695 3,08 
Cerotinsiiure .... 0,409 0,1278 1,150 2,82 
a-Propylacrylsiiure | 0,846 0,4960 2,497 2,95 
Erucasdure..... 0,364 0,1541 | 1,281 3,52 
Acetylen...... 2,30 1,700 5,048 2,20 
Bromessigsiure ..j| 1,03  0,8433 | 3,382 3,28 





Ich kénnte noch sehr viele Beispiele anfiihren, die stets das Resultat 
liefern, daB die 1,75ten Wurzeln aus der Molekelanzahl im 
Kubikzentimeter nahe beim Schmelzpunkt dividiert durch 
die Schwingungszahlen bei organischen Verbindungen Quo- 
tienten von etwa 2.5 bis 3,5 ergeben. Wie mebrfach erwihnt, ist bei 
der Unsicherheit eines sehr groBen Teils der benutzten Dichten eine 
bessere Ubereinstimmung ausgeschlossen. Die erwartete Beziehung zwi- 
schen Schwingungszah! und Molekelanzahl ist also tatsichlich vorhanden, 
und es diirfte demnach auch richtig sein, daB die beim Schmelzpunkt hier 
zwischen den Molekeln wirkenden Krifte nicht allzu verschieden sind. 

Nur bei zwei Stoffen habe ich die Quotienten abweichend vom 
Durchschnittswert gefunden, nimlich bei 
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1,75__ 1/75 
VZ |VZi0 


258,34 | 0,608 | 2,44-10"* |1,364-107*|4,447-10"| 1,82 
241,9 | 1,8140) 0,632 0,5390 2,618 4,14 


In beiden Fallen sind die Dichten beim Schmelzpunkt berechnet, 
also sicher mit Fehlern behaftet. Ob die Unstimmigkeit bei der 
Blausiure und dem Jodbenzol darauf beruht oder sonst in der 
Natur der Verbindungen begriindet ist, muB dahingestellt bleiben. 

Werden die Krafte zwischen den Gitterbausteinen von anderer 
GréBenordnung als es bei den organischen Kérpern durchschnitt- 
lich der Fall ist, so nehmen die Quotienten natiirlich ganz andere 
Werte an. So geben z. B. die Metalle mit ihren Atomgittern z. T. 
vollig abweichende Zahlen z. B. das Kupfer 0,506 usw. 

Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, den 12.Juni 1925. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1928. 
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Uber die Schrumpfung des Glasfadens beim Erhitzen. 


Von Ikuraro Sawar und Oroxicnut Morisawa. 
Mit 7 Figuren im Text. 
I. Einleitung. 

Nach TamMann!) schrumpfen die Glas- oder Metallamellen beim 
Erhitzen durch Oberflichenspannung, deren Werte durch ihn und 
andere”) durch Berechnung ermittelt wurden. Nach So*) schrumpft 
nur der einmal luftgekiihlte Glasfaden, aber nicht der im elek- 
trischen Ofen langsam abgekiihlite. Diesen Unterschied erklirt So 
dadurch, daB beim ersten Fall das Glas Abschreckungsanstrengung 
erhalt, die beim letzten Fall mangelt. So scheint uns, daB es zwei 
Arten der Schrumpfungen gibt, 1. Schrumpfung durch Entspannung 
bei niedriger Temperatur und 2. dieselbe durch Obertlichenspannung 
bei héherer Temperatur. Da wir gelegentlich stark schrumpfende 
Bor-Bleiglaser in einer anderen Untersuchungsreihe hergestellt haben, 
stellten wir damit die folgenden Versuche an mit dem Zwecke, diese 
Frage entscheiden zu kénnen. 


Il. Experimenteller Teil. 
1. Versuchsmaterialien. 
Als Versuchsmaterialien wurden fiinf stark schrumpfende und 


uiedrig schmelzende Glaser mit der Zusammensetzung, wie in der 
Tabelle 1 angegeben, benutzt. 





Tabelle 1. 
Nr B,O, PbO (SiO,Al,0,) B,O, 
a "lo "le | "le Mol. 
1 22,82 75,80 1,83 0,49 
2 26,70 70,07 3,23 0,56 
3 37,85 60,01 2,14 0,62 
4 48,59 50,03 2,38 0,75 
5 * 53,82 42,50 3,68 0,82 


') G. Tammany, Lehrb. d. Metallogr., 2. Aufl., 45. 
*) G. Tammann und R. Tamprce, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 1: 
(>. Tawmann und H. Rape, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 17. 


5) M. So, Math. Phys. Soc, Japan, 1910, 9. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175, 24 
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Jedes Glas wurde in einem Porzellantiegel geschmolzen. 
dann wurde ein Glasstab in den SchmelzfluB eingetaucht und 
durch rasche Hebung desselben wurde ein Faden von 3m Lange 
erhalten. 


Jeder Faden wurde dann durch Aufbewahrung in einem vorher 
gegliihten Glasrohr vor Feuchtigkeit geschiitzt. 


2. Die Beziehung zwischen der Schrumpfung des Fadens und der an 
ihm hangenden Last. 


Vor der Messung wurde der Glasfaden an den beiden Enden 
zur Perle gegliiht, und darauf wurden zwei Marken mit 140 mm 
Entfernung angebracht. Zwischen diesen Marken wurden 10 Mes- 
sungen betrefis des Durchmessers gemacht, deren Mittelwert 0,08 mm 
in der Berechnung benutzt wurde. 


oy Die Erhitzung geschah im elektrischen Rohrofen, 
{ dessen Inneres mit Silberplatten wegen einer gleich- 
miBigen Temperaturverteilung umgeben war. Fiir die 

hat r Belastung mit beliebigem Gewicht stellten wir einen 
as Apparat her, wie ihn Fig. 1 darstellt, wo der durch 
einen geeigneten Mechanismus an der unteren Glasperle 





- 

it hingende Haken H ein Kapillarglas J, einen Kiel i. 
i einen Fliigel / und ein quecksilbergefilltes Glasrohr (, 
Fig. 1.  triigt. Neben J wird auch der Spiegel M eingehakt. 
Dieser Apparat wurde in eine Thermosflasche, mit Salz- 
wasser gefillt, eingelegt. Das spezifische Gewicht des Salzwassers 
muf so reguliert werden, daB die Schwimmkraft des Apparates mit 
dem Gewicht des Spiegels im Gleichgewicht steht. Beim Versuche 
mub jedesmal der Nullpunkt eingestellt und das Quecksilber in der 
nétigen Menge in das Glasrohr eingefiillt werden. Die Belastung 
wog etwa 0,05 g (10 g/mm?*) bis etwa 37 g (7,5 kg/mm’). Die Tem- 
peratur des Ofens, die an der Mittelstelle des Rohrs mittels des 
Nickel—Konstantan—Thermoelementes gemessen wird, steigt mit einer 
Geschwindigkeit von 1,25° pro Minute auf. Die Lingeninderung 
des Fadens wird mittels Kathetometers abgelesen.. Unter den s0 
erhaltenen Resultaten finden wir die folgenden vier typischen Fille. 

die graphisch in Fig. 2 dargestellt werden. 


Von den 3 Knicken zeigt a den Beginn der Schrumpfung, b das 
Ende und 2’ den Beginn der Verlingerung. 
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Tabelle 2. 
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Tabelle 2 gibt die Beziehungen zwischen der Belastung und der 
Auf Grund 
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Tabelle gilt in Fig. 3 die Kurve 4 B fiir die Beziehung zwischen 
der Last und der Temperatur des Beginns der Schrumpfung, D, /) 
fiir die zwischen der Last und der Temperatur des Endes, und B( 
fir die zwischen der Last und der Temperatur des Beginns der 
Verlangerung. Aus diesen Resultaten kann man ersehen, dab es 
drei verschiedene Fille der Liingeninderung nach der GréBe der 
Belastung gibt; niimlich, 1. ist die Last leichter als D,, so schrumpft 
der Faden, wenn er eine bestimmte Temperatur erreicht; 2. ist die 
Last schwerer als /), und zwar leichter als B, so schrumpft er nicht 
mehr; 3. ist die Last schwerer als B, so beginnt er sich bei einer be. 
stimmten Temperatur zu verliingern. Bei den von uns gebrauchten 
Glisern erfihrt man auch immer diese drei Arten der Lingen- 
inderupg, es sei denn, daB die beobachteten Zahlen mit verschie- 
denen Glisern nicht gleich sind. 

In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Daten zusammen- 
gestellt, um die Lage der Liingeniinderung iibersehen zu kénnen. 














Tabelle 3. 
Temp. des | Temp. des | _ Last | Totalbetrag 
B,O,  Beginns der | Beginns der Temp. yon | der 
Nr. Schrumpfung | Verlingerung | von B B Schrumpfung 
Mol. in °C 10 g/mm* in °C) in | in Skalenteilen 
Last = 10 g/mm?| in °C °C) | Last=10 g/mm’ 
1 | 0,49 196 332 245 1,4 1,5 
2 | 0,56 200 346 278 5,1 6,5 
3 | 0,62 200 400 296 7,6 12,0 
{| 0,75 | 194 440 332 7,0 12,8 
5 | 0.838 180 407 342 | 7,0 22.5 


3. Bedingungen der Langenanderung. 

Die erste auftretende Verlingerung ist die thermische Aus- 
dehnung, die fast geradlinig mit der Temperatur wiichst, bis sie zu- 
letzt den maximalen Punkt erreicht. Unter diesem Punkt verhilt 
sich die Liingeninderung mit der Temperaturiinderung umkehrbar: 
mit konstanter Temperatur bleibt sie aber ohne Verinderung. Bei 
der zuniichst auftretenden Erscheinung der Schrumpfung kommt die 
Sache ganz anders aus, so daB die Schrumpfung bei konstanter 
ebenso wie bei sich veriindernder Temperatur gleichfalls auftreten 
kann. Fig. 4 zeigt uns ein Beispiel der Schrumpfung, wo ein Faden 
etwa 2 Stunden lang bei derselben Temperatur im Zustand der 
Schrumpfung ist. Nachdem die Schrumpfung das Maximum erreicht 
hat, zeigt der Faden die bestindige Verkiirzung bei der Abkiihlung 


') Graphisch extrapoliert. Durchmesser etwa 0,08 mm. 
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mit der Geschwindigkeit von 1,25° pro Minute, wie die Kurve a in 
Fig. 5, und die Verlangerung bei der Erhitzung mit derselben Ge- 
schwindigkeit, wie die Kurve } in derselben Figur angibt. 
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Den Totalbetrag der Schrumpfung und die Temperatur des Be- 


ginns der Schrumpfung beeinflubt 
der Durchmesser des Fadens, und 
gwar je gréBer der Durchmesser 
ist, desto kleiner wird der Total- 
betrag und desto hdher die Tem- 
peratur des Beginns der Schrumpfung. 
Die Temperatur des Beginns der 
Verlangerung wird aber fast gar 


nicht 
einfluBt. 


durch einige 


Tabelle 4 angegeben , 


Beispiele , 
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Tabelle 4. 
/: es Temp. d. Beginns Temp. d. Beginns | . 
Durchmesser | der Schrumpfung | der Verlingerung | Totalbetrag 
in mm vin oC | n 0 der Schrumpfung 
0,012 160 | 460 | 81,0 
0,048 | 160 | 440 | 27, 5 
0,119 | 200 | 440 | 15,0 
0,197 200 | 440 | 8.0 
0,350 | 250 440 0 
Glas Nr. 5. 


Aus diesen Resultaten kann man schlieBen, dab der Temperatur- 
bereich unterhalb des Erweichungspunktes, 
Glasfaden sich zu verlingern anfingt, 


wo der luftgekiihlte 


sich in zwei Teile teilt; 
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niimlich in dem niederen Teil findet die umkehrbare thermische 
Ausdehnung und in dem héhcren Teil die nicht umkehrbare 
Schrumpfung statt. Bemerkenswert ist auch, daB es beim ofep. 
abgektihlten Faden solch eine Schrumpfung, wie So’) beobachtete, 
nicht gibt. 


4. Bedingungen der Schrumpfung. 


Die Ursachen der beobachteten Schrumpfung kénnen liegen 

1. in einer Verkleinerung des spezifischen Volumens infolge mole- 
kularer Zustandsinderung, 2. in dem EinfluB der Oberflichen- 
spannung und 3. in einer reim mechanischen Spannung infolge der 
Fadenziehung. Wegen des sehr kleinen Durchmessers kénnen wir 
die Spannung von der Querschnittsrichtung, die durch die ungleich- 
Sn ee ___ss—samiBige Abkihlung der auBeren 

sy | | | /°| und inneren Seiten des Stabes er- 

— ee folgt ist, nicht in Betracht ziehen. 
Ist das spezifische Volumen des 
(jlases bei héherer Temperatur 
groBer als bei niedriger Tem- 
peratur, so muB das abgeschreckte 












4) |__ 6=0./16mm 


S8 | Last 0.149/mm* Glas durch die Erhitzung schrum- 
~ \" fadentdnge ~ | pfen. Durch dieses Phinomen 
7 “50mm 





GO } -_——_— kénnen wir die Tatsache, daB die 
P= Be > ee ee | | | Schrumpfung sehr von der Last 
0 100 200 300 #0 500 0006 wnd dem Durchmesser abhingig 
Jemperasurin °C : : in . r 
Fie. 6. ist, nicht erkliren. Die Unab- 
hingigkeit der Schrumpfung von 
dem Unterschied des spezifischen Volumens aber wurde durch folgende 
Versuche sicher bestiitigt: Nachdem der Faden erstens durch Erhitzung 
mit der Geschwindigkeit von 3° pro Minute vdllig geschrumpft und 
darauf fiir 1 Stunde bei 450° konstant gehalten war, wurde er durch 
rasches Herausnehmen aus dem Ofen abgeschreckt, und zweitens 
wiederum durch Erhitzung mit der Geschwindigkeit von 3° pro Minute 
erweicht. Die Liingeniinderung des Fadens wird durch die Kurve a 
(1. Fall) und } (2. Fall) in Fig. 6 graphisch dargestellt. 
Aus diesen Resultaten kénnen wir schlieBen, daB die Haupt- 
ursache der von uns beobachteten Schrumpfung nicht in dem Unter- 
schied des spezifischen Volumens liegt. 











') M. So, l. ec. 
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Led 
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Auch unwahrscheinlich ist die zweite Ursache, weil die Tem- 
peratur des Beginns der Schr@mpfung zu niedrig ist. Um die 
fatsache sicher zu machen, stellten wir folgende Versuche an: 

Nach dem Fall des Silberblatts von Scnorrxy’) kann man den 
Wert der Oberfliichenspannung, unter der Annahme, dab die 
Schrumpfung durch die Oberflichenspannung hervorgebracht wird, 


berechnen. Aus der Gleichung ¢ = =, wo f die Festigkeit, r den 


Radius des Fadens bei der Temperatur des Beginns der Schrumpfung 
hezeichnet, 14Bt sich die Obertiachenspannung e@ durch die Messung 
von f und r leicht berechnen. Vergleicht man diese Resultate mit 
denselben, die durch die anderen Methoden erhalten werden, so 
kann man schlieBen, ob die obige Annahme richtig ist oder nicht. 
So stellten wir einen Apparat her, der aus einem mit einem Piston 
versehenen Olzylinder fiir die Belastung des Fadens, und einer 
Federwage fiir die Messung der Belastung, besteht. Mit diesem 
Apparate wurde die Zugfestigkeit des ofenerhitzten Fadens gemessen. 
Die Limgeninderung des Fadens wurde mittels eines Kathetometers 
gemessen. Durch die Gewichtszunahme im Verhiltnis von 5 g 
pro Minute, verlingert sich der Faden zuerst ziemlich stark, darauf 
weniger, dann wiederum stark, und zuletzt zerbrach er plétzlich. 
Die Lingeninderung des Fadens wurde stirker mit der zunehmenden 
Temperatur, obwohl er nicht in dem Bewegungsbereich des Pistons 
zerbrach. Die beobachteten’ Werte sind immer sehr grob, wie klar 
aus einigen Beispielen in Tabelle 5 hervorgeht. 





Tabelle 5. 
Temperatur Zugfestigkeit 
in °C in kg/mm* Bemerkungen 
24 | 11,75 | zerbrach 
280 | 11,08 | ’ 
360 9,00 | 
400 | 7,00 zerbrach nicht 
430 | 1,28 | . 


Aus diesen Messungen laBt sich der Wert der Oberflichen- 
spannung zu 2—3 kg/cm berechnen. Da dieser Wert nicht sicher 
ist, so maBen wir den Wert der Oberflichenspannung im plastischen 
Zustand nach GrirritrH *) wie folgt: der 30 mm lange Glasfaden 


') H. Scuorrgy, Gott. Nachr. Math.-phys. Klasse 1912, 32. 
*) A. A. Grireru, Proc. Roy. Soc. A 221 (1920), 163. 
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wurde im elektrischen Ofen mittels der Glasperlen horizontal ge. 
hangen und dann an der Mittelstelle mit der Last von 0,589 g be. 
lastet; wenn er bis zum Erweichungspunkt erhitzt wurde, bog er 
sich wegen der Belastung. Nachdem wir die Temperatur fiir 
1 Stunde konstant gehalten hatten, maben wir den mit dem Faden 
eingeschlossenen Winkel durch ein Teleskop. Daraus wurden die 
Werte der Oberflichenspannung berechnet. Einige dieser Resultate 
werden in Tabelle 6 wiedergegeben. 








Tabelle 6. 

Temperatur in °C | 407 | 443 484 532 
Oberfliichenspannung | 6.18 4,56 1,88 1,34 
in g/cm } | | 

Glas Nr. 3. 


Durch Extrapolieren dieser Zahlen zur Temperatur des Beginns 
der Schrumpfung bekommt man den Wert von etwa 14 g/cm. 

Die grobe Abweichung zwischen beiden Messungen zusammen 
mit der Tatsache, daB die Schrumpfung irreversibel ist und durch 
langsame Abkiihlung verschwindet, erlaubt uns zu vermuten, dab 
die Ursache der Schrumpfung in der im Faden sich befindenden 
Spannung liegt. Um ferner die Frage, bei welcher Temperatur die 
Schrumpfung durch die Oberflichenspannung stattfindet, beantworten 
zu kénnen, wurde ein mit zwei Glasfenstern versehener elektrischer 
Muffelofen hergestellt. In der Mitte des Ofens wurde ein mit der 
Last von 0,0013 g belasteter etwa 4 mm langer Faden aufgehangen. 
Mit einer Linse wurde ein reales Bild des mit einer Lampe be- 
leuchteten Fadens auf dem Objekttisch des Mikroskops entworfen, 
und die Bewegung des Bildes wurde durch das Objektmikrometer 
gemessen. Bei einer aufsteigenden Temperatur mit der Geschwin- 
digkeit von 1,25° pro Minute geschah zuerst eine Verlingerung und 
dann die Schrumpfung, und zwar setzt sie sich wegen der Last, 
die leichter als bei anderen Forschern genommen wurde, bis zu einer 
gewissen hdheren Temperatur fort. Uber dieser Temperatur blieb 
der Faden ohne Veriinderung, dann trat die Schrumpfung wiederum 
plétzlich auf. Sie wurde stirker mit aufsteigender Temperatur, bis 
der Faden sich gewéhnlich zu einer, bei dem Glas Nr. 1 aber zu 
zwei Perlen zusammenzog. Wurde der Faden aber mit der 
schweren Last, das sind etwa 0,0067 g behangen, so zeigte er nach 
der Beendigung der Schrumpfung wiederum die Verlingerung, die 
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nach und nach mit steigender Temperatur stiirker wurde, bis der 
Faden zerbrach. Fig. 7 stellt diese Verhialtnisse graphisch dar. Wie 
man aus den Kurven ersieht, findet die Verliingerung in dem Tem- 
peraturbereich, wo fast keine Langeniinderung mit der kleineren 
Last bemerkbar ist, statt. 

































































Wenn die Oberflichen- 4 2a Bee ee) 
spannung mit der Last y ay pare ea I 
bei der Temperatur des 3 — «tlie paid 
Beginns der Verlingerung, Je I ( | 
die nach der Beendigung S | — | 
der Entspannung statt- « a | | 
findet, im Gleichgewicht §§& ‘ane bd om | 
steht, so existiert dort die $3 pasa 
Beziehung 2ara@ = g, wo SS 4 $= 0.119mm \ 

« die Oberflichenspan- *~ ar aprenogg 

nung, r den Radius des x oe 

Fadens bezeichnet. Mit | | | 

dieser Beziehung kann c= a! Regan ltenengy , pr 700 8 
man den Wert der Ober- Fig. 7. 


tlichenspannung _ berech- 
nen. Diese Werte werden zusammen mit den Resultaten der Mes- 
sung nach der Grirrirn’schen Methode in Tabelle 7 zum Vergleich 


gegeniibergestellt. 
Tabelle 7. 





| Oberflichenspannung in g/cm 


B,O, Mol. | Temp. in °C Nach der Temp. des Nach der 
Beginns der Ver-  ‘(srirritu’schen Methode 

| lingerung berechnet gemessen 
0,49 437 1,04 | 1,42 
0,56 480 1,20 1,66 
0,62 532 1,43 | 1,88 
0,75 5175 1,42 | 1,84 
0,82 570 1,71 2.11 








Die Zahlen sind noch nicht genug iibereinstimmend, aber sie 
lassen uns leicht vermuten, daB der Kinflu8 der Oberflichenspannung 
sich nach der Unterbrechung der ersten Schrumpfung erweist. Soweit 
es sich um unsere Glaser handelt, muB man schlieBen, daB die ver- 
schiedenen Temperaturen ihren EinfluB ausiiben. Ob es mit den 
gewohnlichen Glisern auch der Fall ist, dariiber wird in der 
nachsten Mitteilung berichtet. 
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Ill. Theoretischer Teil. 

Ist das Glas zu flissig, so zerbricht der Faden, bevor er noch 
nicht lang gezogen wird; ist es aber zu zah, so zerbricht er auch, 
bevor er bis zu einem gewiinschten Durchmesser reduziert wird. 
AuBerdem ist der Durchmesser sehr von der Herstellungsgeschwin. 
digkeit abhiangig; nimlich je gréBer die Geschwindigkeit, desto 
kleiner der Durchmesser. Also ist es klar, daB man in dem sehr 
engen Zahigkeits- und Geschwindigkeitsbereich einen Faden von be. 
stimmtem Durchmesser und beliebiger Lange ziehen kann. Bei der 
Fadenziehung in diesem ziihen Zustand klebt das untere Ende des 
Kadens an dem in dem Tiegel geschmolzenen Glas, wahrend sein 
oberes Ende mit dem Glasstab mit groBer Geschwindigkeit empor. 
gezogen wird. Aufberdem ist der Durchmesser des Fadens so klein, 
daB seine Abkiihlung vom geschmolzenen Zustand bis zu der ge- 
wohnlichen Temperatur in einer kurzen Zeitdauer vollendet ist. Also 
muB die Spannung bei der Fadenziehung als eine dauernde Spannung 
in der Lingenrichtung in dem Faden bleiben. Hinsichtlich der 
Spannung des luftabgekiihlten Glasstabes von grobem Durchmesser 
ist noch zu bedenken, daB es noch die Spannung in der Quer- 
schnittsrichtung gibt, die durch die ungleichmaBige Abkiihlung der 
‘iuBeren und inneren Seite des Stabes erfolgt ist. Diese zwei 
Spannungen kommen mit der GréBe des Durchmessers umgekehrt 
aus, und zwar je kleiner der Durchmesser, desto gréBer die Spannung 
in der Liingenrichtung und desto kleiner die in der Querschnitts- 
richtung; bei dem Glasfaden aber verbleibt nur die Spannung 
in der Li&ngenrichtung. Nach der chemischen Zusammensetzung 
und den Herstellungsbedingungen des Fadens gibt es eine bestimmte 
Beziehung zwischen der Schrumpfung des Fadens und der an ihm 
hiingenden Last. Diese Beziehung wurde schon in Figg. 2 und 3 
graphisch dargestellt. Die Werte D, und # sind fir einen Faden 
bestimmt. AuBerdem sind die die Lingeninderung beeinflussenden 
Kaktoren die Ziihigkeit 7, die Last g, und die Spannung in der 
Lingenrichtung S. Wir wollen folgende 3 Fille erértern: 

1. Die Last ist leichter als D,. — Ist die Temperatur des 
Kadens noch niedrig, dann ist die Ziihigkeit so groB, daB S < 7 + 4. 
In diesem Temperaturbereich findet nur die thermische Ausdehnung 
statt. Mit ansteigender Temperatur wird die Zihigkeit nach und 
nach kleiner, so daB endlich S = 7 + g wird. Bei dieser Temperatur 
fiingt die Schrumpfung an. Wenn die Temperatur noch héher wird, 
so wird S > 7 + q. Infolgedessen setzt sich die Schrumpfung wege 
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der immer kleiner werdenden Zihigkeit fort. Weil die Schrumpfung 
hei derselben Temperatur fortdauert, so mu dieser Totalbetrag | 
ty 
sich aus der Gleichung / = | cdt ergeben. Hier bezeichnet c die 
4 

Geschwindigkeit der Schrumpfung bei einer bestimmten Temperatur, 
;, die Temperatur des Beginns der Schrumpfung, und ¢, die des 
Kndes. Wegen der Schrumpfung wird die Spannung S nach und 
nach kleiner, und wieder wird S=g+y7. In diesem Temperatur- 
bereich findet fast keine Liingeninderung statt, die bis zur T'’em- 
peratur des Beginns der Verlingerung fortdauert, iiber welcher 
S<g—y7 wird. Bemerkenswert ist, daB bei dieser Temperatur die 
Zugfestigkeit des Fadens noch ziemlich groB ist. 

2. Die Last ist schwerer als J),, und zwar leichter als 2. — 
Da die Schrumpfungsgeschwindigkeit c offenbar eine Funktion von 
S—(yn +) ist, so muS die Schrumpfungsgeschwindigkeit immer 
kleiner und die Temperatur des Beginns der Schrumpfung immer 
héher mit der Zunahme der Last g werden. Liegt die Last zwischen 
den obigen beiden Grenzen, so wird die Geschwindigkeit so klein, 
daB der Faden in dem bestimmten Temperaturbereich fast keine 
Lingeninderung aufweist. 


3. Die Last ist schwerer als 2. — In diesem Fall ist die Last 
immer so groBb, dab g>S +7 ist, daher zeigt der Faden nur die 
Verlangerung wihrend der Erhitzung. 

Ist die Last kleiner als etwa 0,0067 g, so unterbricht sich die 
Schrumpfung einmal wegen der vollendeten Entspannung. In diesem 
Temperaturbereich ist @ = g + 9, wo «@ die Oberfliichenspannung be- 
zeichnet. Wird die Temperatur noch héher, so wird « > q+, und 
dann findet die Schrumpfung wiederum statt. Diese Schrumpfung 
dauert an wihrend der Erhitzung, bis der Glasfaden zur Glasperle 
umgeformt wird. Daher kann man vermuten, dab der luftabgekiihlte 
Glasfaden beim Erhitzen durch die Spannung und auch durch die 
Oberflachenspannung schrumpft, wihrend der im elektrischen Ofen 
entspannte Faden nur durch die Oberfliichenspannung schrumpft. 
Ob diese zwei Ursachen bei derselben Temperatur erscheinen oder 
nicht, wird durch die Zusammensetzung des Glases und auch die 
Bedingungen bei der Fadenherstellung bestimmt. Es ist auch be- 
merkenswert, daB die Schrumpfung durch die Spannung noch bei 
der ziemlich groBen Belastung (von etwa 500 g/mm?) erscheint, wihrend 
die durch die Oberfliichenspannung erzeugte nur bei der sehr kleinen 
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Belastung (von etwa 1,2 g/mm?*) bemerkbar ist. Weil die Entspannung 
in der Lingsrichtung bei der Temperatur des Beginns der Schrumpfung 
anfiingt, muB die Entspannung in der Querschnittsrichtung auch be; 
derselben Temperatur anfangen. Also ist es selbstverstindlich, dat 
die Temperatur des Beginns der Schrumpfung mit der optisch ge. 
messenen ‘emperatur des Beginns der Entspannung gut iiber. 
einstimmt.’) 
Zusammenfassung. 
1. Die Beziehung zwischen der Schrumpfung der an dem Faden 
hingenden Last und der Zusammensetzung der Glaser wurde studiert. 
2. Die Bedingung der Schrumpfung und deren Ursache wurde 
festgestellt. 
3. Eine theoretische Betrachtung iiber den Gang der Lingen. 
iinderung beim Erhitzen wurde angestellt. 
Kis ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. M. Curxasuice 
fir seine lebhaften Anregungen unseren herzlichsten Dank aus. 


zusprechen. 


') M. So, Ll. ¢. 


Kyoto, Institut fiir chemische Untersuchung, Universitat xu Kyoto. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1928. 
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Plastizitat V. 


Plastische Massen mit verschiedenen anorganischen Stoffen 
und die Moglichkeiten ihrer keramischen Verwertung. 
(SchluB der Arbeitsreihe.) 


Von Orro Rurr und Apo.r Rreseru. }) 
Mit einer Tafel, 


Wie die vorausgegangenen Arbeiten dieser Reihe beschiftigt 
sich auch die folgende ausschlieBlich mit plastischen Massen zweiter 
Art’); sie bestehen aus cinem festen, fein zerteilten Stoff, der von 
einer Fliissigkeit, meist Wasser, benetzt wird, — gegebenenfalls mit 
Zusatzstoffen, welche diese Benetzung ermdglichen oder verstiirken. 
Von technischen und wissenschaftlichen Gesichtpunkten geleitet, 
trachteten wir jetzt vor allem, die Formen der anorganischen plasti- 
schen Massen zu vermehren und den Umfang ihrer Verwertbarkeit 
kennenzulernen. So werden wir nachstehend neben anderen 
Massen solche aus Wasser und WQO,, Ti0,, TiOF,, CeO,, Cr,O,, 
BaSO,, CaF,, SiCr, W, Si und ihr Verhalten beim Brennen be- 
schreiben. Bei dem Studium dieser Massen bot sich uns Gelegen- 
heit, auch einige fiir die Beurteilung des Wesens der Plastizitiit 
interessante neue Beobachtungen zu machen und iltere Beobachtungen 
durch Nachpriifungen sicherzustellen. Die Bewertung der Art 
und des Grades der Plastizitat geschah wieder durch AusgieBen der 
mit Wasser geeignet verdiinnten Massen (Schlicker) in Formen aus 
(ips oder porésem Tongut, durch Priifen ihrer Kignung zur Bildung 
von zusammenhingenden rissefreien Formlingen und durch die Beob- 
achtung der Festigkeit dieser in nassem, trockenem und gebranntem 
Zustand. 


1) Zum Teil nach der Dissertation Riesern, Breslau, Technische Hoch- 
sehule, 1927. 

®) Z. f. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 187; Ber. d. Dtsch. Keram. Ges. 
® (1924), 149. 
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A. Plastische Massen verschiedener Art und ihr Verhalten 
beim Brennen’) (vgl. dazu Tafel 1 und die Tabellen 1—5), 


1. Aus Oxyden. 
a) Aluminium- und Zirkonoxyd. 


Die von Rurr und Moczana, sowie Rurr und G6BEL gesammeltey 
Erfahrungen haben wir im allgemeinen bestitigt gefunden. ) 

Al,0,: Es gelang uns, brauchbare Geriite auch aus Massen zu 
erzielen, die mit nur ?/,,—*/;n-HCl angeriihrt waren. Ebenso 
erwies sich eine '/,, n-AICl,-Liésung als geeignete Fliissigkeit. 

Das Oxyd wurde zuniichst stets mit Wasser im Verhiltnis 1: | 
gemischt und in einer Achat- oder Kugelmiihle wihrend einer be- 
stimmten Zeit gemahlen. Danach erhielt der Schlicker einen Zusatz. 
z. B. von konzentriertem HCl bis zur gewiinschten Normalitit. Nach 
einer Stunde langen Riihrens in der K&lte wurde der Schlicker in 
die Formen gegossen. Ein Reiben der Scherben in der Form lie 
sich selbst bei gréberen Gubstiicken niemals wahrnehmen. 

Die lufttrockenen Scherben brannten wir auf einer Unterlage 
von grobkirnigem Oxyd zunichst bei 900° und dann bei 1600", 
Auch hier haben wir nur selten bei gréBeren Geriten ein Springen 
des Scherbens beobachtet. Beim Brennen auf Coraffinunterlagen 
nahmen die Scherben an den Beriihrungsstellen etwas von deren 
nicht niiher festgestelltem Bindemittel auf. Der Scherben wurde 
an diesen Stellen besonders dicht und graugriin. 

Die bei 1600° gebrannten Scherben waren ziemlich dicht und 
von grober Festigkeit, so dai sie auf eine harte Unterlage fallen 
konnten, ohne zu zerbrechen. Waren die Gerite nur bei 1450) 
gebrannt, so hatten sie zwar einen harten Klang, aber noch eine 
ziemlich porése Oberfliiche. 

Ks wurden auch einige Versuche mit Mischungen von Al,0, 
und SiO, angestellt. Z. B. wurden 1 Al,O,:2Si0, mit Wasser zu- 





') Beziiglich der Ofen verweisen wir auf die Dissertation und die Mit- 
teilung des einen von uns in den Ber. d. Dtsch. Keram. Ges. 5 (1924), 149. 
Temperaturen bis etwa 1950° sind nun auch in dem gréBeren der dort be- 
schriebenen Ofen erreichbar, nachdem dessen Innenmantel aus reinen Zr0,- 
Steinchen gefertigt worden ist. Leider hat sich der grobe Innendeckel zu 
diesem Mantel bis jezt nur aus Corraflin (Al,O,) dauerhaft herstellen lassen. 
Kénnte auch dieser Deckel aus rissefrei bleibenden ZrO, gemacht werden, s° 
lieBen sich wie im Podszusofen selbst 2300—2400° erreichen. 

*) O. Rerr u. W. Gopet, Z anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 220. Beziig- 
lich der Einzelheiten unserer Nachpriifung des Adsorptionsvermégens der Oxyde 
fiir Sduren und Salze vgl. die Dissertation. 
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sammen 50 Stunden lang gemahlen; dann wurde der Schlicker, so 
wie er war, und auBerdem mit NaOH n/200; n/10 und n/5 ver- 
gossen. Mit reinem Wasser und n/200-NaOH erhielten wir rissefreie, 
von der Form schlecht sich ablésende Formlinge, mit n/10- und 
n/5-NaOH gerissene, aus der Form nicht mehr entfernbare Form- 
linge, wie bei den reinen Oxyden. 

Zr0,. Verwendung fand entweder ein Oxyd, aus Oxychlorid her- 
gestellt und wenig Hf-haltig, oder ein Oxyd der Chemischen Fabrik 
Germania. Als Zusitze bewahrten sich wieder vor allem Salz- und 
Salpetersiiure, weniger sauer hydrolysierende Zirkonsalze. Verhiiltnis- 
miBig leicht gelang es, entsprechend Rurr und Moczaua!') das 
durch Vergliihen von Zirkonoxychlorid gewonnene Oxyd mit der 
zroBten Dichte unter Verwendung von Salzsiure zu kleineren Hohl- 
zefaben zu verformen und bis 2200° rissefrei zu brennen. Schwieriger 
war die Erzeugung gréBerer Stiicke, und die Verarbeitung des Oxyds 
der Chemischen Fabrik Germania. Wenn dieses Oxyd, das etwa 
),3°/, SO, enthielt, aber bei wenigstens 1350—1400° und mit einem 
Zusatz von etwa 10°/, NH,Cl vorgebrannt worden war, so lieB es 
sich zu kleineren GefaBen ebenso verarbeiten, wie das aus Oxychlorid 
hergestellte. 

Um gréBere, durch Pressen geformte Stiicke zu erhalten, 
verfuhren wir wie folgt: 

Durch Vorbrennen bei 1200° wurde die in geringen Mengen 
in dem Oxyd noch vorhandene (0,3°/,) Schwefelsiure entfernt; dann 
wurde das Oxyd 20 Stunden mit Wasser (1:1) gemahlen. Der 
Schlicker erhielt einen Zusatz von konzentrierter Salzsiiure, bis 
0 5-Normalitaét erreicht war und wurde bei 6fterem Durchriihren 
zwei Tage stehen gelassen. Danach lieben wir absetzen, heberten 
die Fliissigkeit vom Brei ab und heBen diesen 6—8 Tage lang 
sumpfen. Er wurde bei 120° getrocknet, bis sein Feuchtigkeits- 
gehalt noch 2,48°/, betrug. — Aus diesem Oxyd wurden in gut 
eingefetteten Stahlmatrizen bei 1000 Atm. die Formstiicke geprebt 
und diese dann bei 1500° gebrannt. (Bei Nichteinhalten dieser Be- 
dingungen zerfallen die Stiicke beim Brennen in Pulver) Die 
Schwindung der Stiicke war klein; bemerkenswert ibre Widerstands- 
‘ahigkeit gegen raschen Temperaturwechsel; weibgliihend konnten 
sie in Wasser abgeschreckt werden. 

Fiir das GieBverfahren, z. B. bei der Herstellung der Gas- 
und Luftzufihrungsdiisen zu unseren Ofen erwies sich ein Schlicker 


') O. Rerr u. J. Moczara, Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 193. 
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als sehr brauchbar, der aus 75°/, aufbereitetem Roherz') und 25° 
reinem, aus Oxychlorid hergestelltem Oxyd bestand. Die Diisey 
nahmen beim Vorbrand einen rotbraunen Farbton an und gaber 
einen hellen, scharfen Klang. 

Die Anfertigung gréBerer Gegenstinde, welche wie z. B. die 
Kalotten zu unseren Ofen Temperaturen von etwa 1800° rissefre; 
auszuhalten hatten, gelang uns bei Zusatz von 4°/, Yttererden in 
befriedigender Weise. Aber bei héherer Temperatur entstanden, 
wie immer wir auch vorgingen, zahllose Risse. Wir haben fir diese 
Krscheinung keine andere Erklirang, als da sich bei sehr hohen 
‘'emperaturen eine neue Zirkondioxydform bildet, deren Enatstehen 
und Vergehen das ,,Arbeiten“* der Scherben im Feuer veranlaBt. 


Zusammenfassend empfehlen wir fiir die Herstellung dichter, 
beim Brennen wenigstens bis etwa 1800°, rissefrei bleibender Scherben 
aus ZrO, nach dem GieBverfahren* die Beachtung vor allem nach- 
stehender Bedingungen: 

Die Verwendung eines méglichst dichten, bei > 1400° vor. 
gebrannten Oxyds. Mahlen dieses Oxyds mit Wasser (1:1) wihrend 
mindestens 12 Stunden. (Trockene Mahlung liefert schlechtere 
Scherben.) Zugeben von konzentrierter Salzsaure, bis der Schlicker 
n/5 ist (Oxychloridlésung liefern weichere Scherben, die besonders 
leicht reiBen), Riihren dieses Schlickers wihrend 1 Stunde, dann 
sofortiges Vergieben zu diinnwandigen Scherben in Gipsformen, 
welche mit feingepulvertem Oxyd etwas eingepudert worden sind 
Herausnehmen der Formlinge nach 1—2 Stunden, langsames Trocknen. 
Vorbrennen bis 1000°, langsames Fertigbrennen — besonders langsam 
zwischen 1200 und 1500° — schlieBlich bis 1700°. 

Als Zusiitze haben sich besonders MgO und Yttererden* bewiibhrt. 

Als nichtwiS8rige Dispersionsmittel haben wir Essigsiiure und 
Ameisensiure verwendet, mit denen die sorgsam getrockneten Oxyde 1 Stund 
lang unter Luftabschlub geriihrt wurden. 

Beide Siuren gaben die Essigsiiure noch mehr als die Ameisensdure — 
sehr viskose Schlicker und ziihe Massen. Die Schlicker eigneten sich aber 
nicht zum VergieBen in Gipsformen; es bildete sich zwar ein rissefreier Form 
ling, aber ein solcher mit zu diinner Wandung. _Die Capillaraffinitaét der Oxyde 
war zu grob gegeniiber derjenigen des Gipses. Ahnliche Beobachtungen werde» 
sich weiter unten beim MgO wiederfinden. 

') Es wurde durch Ausziehen mit starker HC), Auswaschen, Schlimmes 
und Trocknen, soweit als méglich von Fe, Al, Ca und gréberen Teilchen befreit. 


* Die Sterne hier und im folgenden kennzeichnen die in der Tafel am 
SchluB der Arbeit abgebildeten Gegenstinde. 
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b) Aus Ceroxyd (CeO,) und anderen Oxyden. 
(Vgl. Tabelle 1 und 2.) 

Das Ceroxyd stellte uns die Chemische Fabrik Germania in 
Oranienburg zur Verfiigung. Es enthielt nach dem Glihen 89,3°), 
CeO, nebst 2,55°/, Unlislichem. Der Rest bestand aus CaSO,, 
Na,SO,, Fe,O,; und Spuren MgO, Al,O, und Pr,O,. Die Gegenwart 
des letzteren bedingte die gelbbraune, nach dem Gliihen dunkel- 
braune Farbe des Oxydes. 


Raumgewicht, Raumerfiillung und Dichte des Originaloxydes (A) und eines 
bei 1450° gegliihten (B) zeigen die folgenden Zahlen: 


Dichte Raumerfiillung Raumgewicht 
100 g = cm° lcem® = g 
A 6,02 32 3,13 
B 6,59 22.5 4,44 


Das Oxyd A backte wihrend des Brennens stark zusammen und nahm 
einen dunklen, rotbraunen Farbton an. An der Beriihrungsstelle mit Schamotte 
oder Corraffin erweichte es und bildete eine leicht schmelzende Glasur. 


Wegen der auBerordentlichen Hirte des gegliihten Oxyds wurde 
zu den GieBversuchen stets das ungebrannte Oxyd verwandt, 
dessen mittlere KorngréBe 7,2 u betrug. Um ein giinstigeres Ver- 
hiltnis von grob- und feindispersen Teilchen zu erzielen, wurde das 
Oxyd in der Achatmihle 7, 10 und 16 Stunden lang naB gemahlen?) 
und zeigte dann eine mittlere KorngréBe von 1,2 bzw. 0,9 bzw. 0,7 u. 
Die Oxydbreie lieBen sich mit Wasser allein nicht vergieBen. Es 
wurden ihnen deshalb entsprechend den Angaben nachstehender 
Tabelle verschiedene Elektrolyte zugesetzt. Mit diesen wurden sie 
| Stunde lang kalt verriihrt und dann vergossen. Der EKinflu8 von 
KorngréBe, Elektrolyt-Konzentration und -art ist aus der Tabelle | 
ersichtlich. 

Das Ergebnis der Versuche mit diesem Oxyd ist hinsichtlich 
der Elektrolytwirkung aihnlich dem mit Aluminiumoxyd*); die besten 
Massen und Scherben gaben */,n und ?3/,n-HCl und HNO,: bei 
‘|, n-Saiuren zeigten die gebrannten Scherben stets Risse. Bei Ver- 
wendung von H,PO, und H,SO, machte es keinen Unterschied, ob 
der Schlicker auf Gips oder Biskuitporzellan ausgegossen wurde. 

Wir haben auch Gerite aus reinerem Oxyd, mit einem Gehalt 
von 94,53°/, CeO, gebrannt. Die Beobachtungen waren etwa die 





') Bei trockener Mahlung erreicht man 0,7 u in der Porzellankugelmiihle 
erst nach etwa 48 Stunden. Das Oxyd biickt an den Wiinden und Flint- 
steinen fest. 


*) O. Rory u. W. Goset, 1. c. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 173. 25 
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Tabelle 1. 
Die Plastizitét und Formbarkeit des CeO, (89,3°/,). 





we, | Elektrolyt- Eigenschaften des 
trockn. u. gebr. 


i) +. _ ~ > 7. > | ¥ i ‘ 
grébe mw | lésung schlickers Fermiings Scherbens 
12 | n/1-HCl Grobdisperses lrissefrei, rauhe Trockne Scherben 


schnell absetzend = Innenflichen | leicht zerbréckelnd. 

; Bis 1500° gebrannt 

0.9 n/1-HCl 'liingere Zeit haltbar rissefrei, glatt, aljie Sehortten sy 
| leicht abzulés.| frei, stark ge- 
. schwunden (lin 
— ( = sot. > P : 

7 n/1-HCl desgl | _— br gut 24°/,), dunkelbraun, 




















0,9 n/2-HCl | desgl. desgl. sehr dicht u. hart 
09 | n/5HCl zieml. gleichmibig | desgl. 
0,9 n/10-HCI | Grobdisperses bald | rissefrei, noch 
absetzend | abzulésen 
0.9 | n/20 HCl noch unbestindiger _rissefrei, 
schwer abzu- 
lésen 
0,9 n/1-HNO, |liingere Zeit haltbar, sehr gut 
——— — 
0,9 n/1l-H,SO, | etwas weniger | reibt, schwer wie zuvor, jedoch 
abzulésen ‘alle Scherben rissig 
0,9 n/1-H,PO, | rasch absetzend, | ungleichmiB., | 
schlecht vergieBbar; nicht abzu- | 
| lésen 
0,9 | n/l-NaOH | ziemlich bestiindig |verzogen, aber, 
nicht gerissen | 
bie ats a a ae | 
0,9 n/1-AlCl, gut giebbar | rissefrei, 
| gleichmibBig, 


'gut abzulésen | 


gleichen; nur schwanden die Scherben weniger (16°/,*) und waren 
bei gleicher Brenntemperatur deshalb pordéser. 


Uber das Verhalten weiterer Oxyde berichten Tabelle 2 und 


Abschnitt c. 

Von den Oxyden dieser Tabelle gibt mit Wasser allein das 
verhaltnismaBbig saure WO, den besten Schlicker und Formling; be! 
den andern Oxyden verbessert HCl die Formbarkeit. Alkali ver- 
ringert weniger die GieBbarkeit als die Festigkeit des Zusammen- 


halts der festen Teilchen im Formling. 


c) Aus MgO, CaO und La,O,. 


MgO. Die Herstellung von MgO-Waren geschieht industriell im 
allgemeinen nach zwei Verfahren, deren eines in der Verarbeitung 
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Tabelle 2. 
Die Plastizitéit und Formbarkeit von TiO,; Cr,O,; Fe,O,; WO,. 
es | . 
| Elektrolyt- | Eigenschaften des 
Oxyd le | Schlicke F lj trockn. u. gebr. 
| dsung | chlickers | ormlings ieee 
H,O | reibt Getrocknet, befrie- 
TiO | bere |_—_____—_| digend fest, risse- 
10" i | Nenad HO) | estindig, nur rissefrei, glatt frei brennbar; bis 
‘. a langsam absetzend 900° wenig schwin- 
mablen - KOH | diiidie | dend, sehr pords. 
| S Bis 1400° 60°, 
| _schwindend, dicht, 
_schwarzbraun von 
| | | | niederen Ti-Oxyden 
H.O | - | rissefrei, aber | Getrocknet, druck- 
. _ | verzogen empfindlich; bis 
C1405 - bestindig, : | 1450° gebrannt, 
8" ge- * n/1-HCl ausgezeichnet, _rissefrei, leicht wenig geschwunden, 
mahlen vergieBbar | abzulésen | pords, dunkelgriin, 
n/1-NaOH |  issig metallisch klingend 
H,O _ wenig plast., Getrocknet, be- 
| reibt, schlecht friedigend fest; bis 
=| saugend und — 900° gebrannt; 
| n/1-HCl | schlecht abzu- Bildung von Fe,O,; 
Fe,0, gleichmaBig | lésen dichter, fester 
a ++ =m | Scherbe 
8° ge- | gut wie oben,etwas, reins 
mahlen | gieBbar ‘besser abzulés. 
n/1-KOH | infolge der 
| | atirk. Schwin-| 
| dung in der | 
| : Gipsform | 
HO J rissefrei, leicht] Getrocknet fest. 
WO, | HCI _ sehr bestindig, | ansaugend u.| Bis 900° gebrannt, 
gh we. *n/1- t | abzulésen griinlich, dicht, 
ie = aber stark verzogen 
mahlen | n/20-NaOH gieBbar rissefrei, etwas 
verzogen ') 








von Magnesia mit verschiedenen Bindemitteln, das andere im Ver- 
pressen von Magnesiumoxyd unter hohem Druck besteht. So werden 
nach dem ersten Verfahren Magnesiatiegel aus dem Oxyd unter 
Zugabe von 10°/, Bindeton hergestellt, in entsprechender Weise 
das sogenannte italienische Steingut, eine Kunstmasse aus 52°/, MgO 
und 48°/, Dolomit. Auch der Sorelzement gehiért hierher, die be- 
kannte Mischung von gebranntem Magnesit und konzentrierter Chlor- 
magnesiumlauge, der je nach Verwendung auch noch Fiillstoffe wie 
Sagespine, Korkmehl, Kieselgur, sowie Farbstoffe usw. zugesetzt 


") Alkali wird im Formling gebunden. 
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werden. Ofensteine aus Magnesia, deren Herstellung jedoch an 
einen bestimmten EKisenoxydgehalt (etwa 4°/,) gebunden ist, werden 
nach dem zweiten Verfahren angefertigt, indem man das Oxyd 
schwach anfeuchtet und unter hohem Druck in Matrizen prebt. 
Durch die natiirlichen Verunreinigungen, sowie durch verschiedene 
Zusiitze, welche den Schmelzpunkt der Magnesia erniedrigen, wird 
eine ausreichende Sinterung gewihrleistet. Das Verfahren hat den 
Nachteil, daB es die Herstellung diinnwandiger Gerite nicht ge. 
stattet. Die Einfiihrung eines GieBverfahrens zur Formung von 
Magnesiawaren ist bis jetzt nicht gegliickt. Den Griinden dafiir 
nachzugehen, erschien im Zusammenhang mit den in dieser Arbeit 
zu behandelnden Fragen besonders lohnend. Dementsprechend 
haben wir mdglichst dichte, scharf gebrannte und feingepulverte 
Magnesiumoxyde mit wiibrigen und nicht waBrigen Lésungen ver- 
schiedener Salze, Basen und auch schwachen Sauren behandelt, durch 
GieByersuche den Grad der Formbarkeit und Plastizitét der er- 
haltenen Massen gepriift, und uns zugleich auch fir die Méglichkeit 
einer etwaigen Adsorption der gelésten Stoffe durch das Mg0) 
interessiert. 

Ausgangsstoffe: A. nat. Magnesit mit 45,21°/, MgO; 50,33°), 
CO,; 0,36°/, SiO,; 0,7°/, CaO; 0,3°/, Fe,O, + Al,0,; 2,98°/, Unldsl. 
Dieser Magnesit wurde in MgQ-Tiegeln und im Gebliseofen, event. 
unter Zugabe von 3°), MgCl, (als Mineralisator) gegliiht. 


Raumgewicht und Dichte von MgO aus Magnesit. 





G — Raumgew. Dichte | , a 
J lem* =g | = 
| 1050 1,41 3,49 rétlichbraun, sehr hart, 
II 1250 1,54 3,51 sandig 
ill 1450 1,66 3,55 
lV 1450 1,16 3,52 weich, leicht zerreiblich 


m. 3°/, MgCl, | 
Der Zusatz von MgCl, veranlaBbte merkwiirdigerweise eine starke Auf 
lockerung der einzelnen Teilchen. 
Dasselbe fiir MgO hergestellt durch Gliihen von Mg(NQ,), 
und MgC,0,. 





Hergestellt | Gliihtemp. | Raumgew. Dichte 


aus °C lem’ =g Bemerkungen 
Vv Mg(NO,), 1250 0,82 3,44 reinweib 
VI ” 1450 0,88 8,51 feinpulverig 
Vil McC, 0, 1450 0,33 3,28 


nach d. Mah- 
len unter Ath.: 1,27 
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Das Oxyd VII wurde im Muffelofen gegliiht, weil es zu stark zer- 
stiubte. Interessant war die Vermehrung seines Raumgewichts durch das 
Mablen unter Ather (vgl. unten). 


Das Mahlen von trockenem MgO bis zu der fir Gieb- 
yersuche erforderlichen Feinheit ist wegen seiner Neigung zum Zu- 


Tabelle 3. 
Die Plastizitéat und Formbarkeit von MgO-Schlickern. 








Elektrolyt- Zugesetzt zu Kigenschaften des 
lésung 10 g III + 10g H,O Schlickers | Formlings 
H,O rein | — schnell absetzend, __rissig, leicht abzulésen 
| schlecht gieBbar 
H,PO, 1 em® nach Phosphatbildung — 


schnell absetzend, 
nicht giebbar 














H.BO, 5em® (konz.) | gleichmibig, etwas | sofort rissig in ein- 
_klebrig, lingere Zeit zelnen Teilchen ab- 
bestindig lésbar 
CH,COOH | 10cm® ,, nach Acetatbildung wie zuvor 
| bald absetzend, sehr 
| klebrig 
‘CH,COOH | lcm’ ,, bestiindiger, weniger | rissefrei, ablésbar 
klebrig 
CH,COOH | Z2cm* ,, | wie zuvor gerissen 
H,C,0, lcm? ,, Oxalatbildung, sonst | gerissen 
| wie zuvor | 
H,C,0, lem® ,, Tartratbildung, wenig | etwas gerissen 
klebrig | 
NaOH | 5 em® 8°/, diinnfliissig _ dureh Gips unzu- 


-reichend entwiissert, 
nicht abzulisen 














| 
NH, | 5 em? 10°), | wie zuvor wie zuvor 
MgCl, | 5 cm®(konz.) gleichmiabig, sehr | stark gerissen, leicht 
| klebrig, lange haltbar abzulésen 
Mg(NO.,), | 1 em* 1/1 n | wenig klebrig wie zuvor 
MgiNO,), | 5 em® (konz.) | wie zuyor wie zuvor 
MgB,O, | 0,1 g | nicht klebrig, wenig sofort stark gerissen, 
| plastisch leicht ablésbar 
FeCi, | 3°/, | gziemlich plastisch gerissen, schwerer 
| | ablésbar 
AIC), 3°), wenig klebrig gerissen, leichter ab- 


lésbar 
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sammenbacken praktisch unméglich. Die Oxyde I—IV wurden des. 
halb mit Wasser (100:80) in einer Achat- oder Kugelmihle (58 
bzw. 72 Stdn.), die Oxyde V—VII mit wasserfreiem Ather in der 
Kugelmiihle (72 Stdn.) gemahlen. Die mittlere KorngréBe des ge- 
mahlenen Guts betrug 0,5 « Durchmesser; dessen SiO,-Gehalt war 
um 2,5—3°/, erhdéht. Alle Oxyde wurden soweit irgend méglich vor 
dem CO, der Luft geschiitzt. 

Die Wasserschlicker. Da starkere Siuren MgO lésen, kamen 
fiir die Herstellung der Schlicker nur Lésungen von schwicheren 
Siiuren, Basen und Salzen in Betracht. Die Oxydwasserschlicker 
aus III wurden mit den in Tabelle 3 verzeichneten n/1-Liésungen 
versetzt, unter Riihren '/, Stde. lang auf 100° gehalten, wieder ge- 
kiihlt und dann vergossen. 

Beim Erhitzen auf dunkle Rotglut nach dem Trocknen 
zerfielen alle Formlinge. 

Im einzelnen sei zu Tabelle 3 noch bemerkt: Das Verhalten 
des MgO-Schlickers gegen H,PO, und NaOH dhnelt dem des Al,0, 
und ZrO, unter gleichen Verhiltnissen. — Die klebrige Beschaffen- 
heit der Acetatschlicker wird mitbedingt durch die bemerkenswert 
groBe Viscositiit der Mg(CH,CO,),-Lésungen. — Nach dem Zusatz 
der FeCl,- und AlCl,-Lésungen bildeten sich natiirlich sofort Fe(OH), 
bzw. Al(OH),; wenig besser wurden die Schlicker nach Zugabe von 
3°/, ZnO, ZrO,, TiO,, SiO, zu dem MgO. 

Die wasserfreien bzw. -armen Schlicker. Das unter wasser- 
freiem Ather gamahlene Oxyd (hauptsichlich VI) wurde vom Ather 
befreit, und dann mit den folgenden Fliissigkeiten zu Schlickern 
verrihrt. 

Athyl- und Methylalkohol, Phenol rein und gemischt, oder mit 
MgCl, bzw. Mg(NO,),, Mg(CH,O,), versetzt. Alle Schlicker, mit 
Ausnahme des sehr klebrigen, lange haltbaren Methylalkvhol-Acetat- 
schlickers, setzten rasch ab, lieBen sich kaum vergieBen und hinter- 
lieben in der Form zumeist nur lockere Pulver. Besser als die 
Wasserschlicker wurden auch nicht Mischungen mit Fettsiuren. Der 
Methylalkohol-Acetatschlicker gab einen zwar rissefreien, aber von 
der Gipswand kaum entfernbaren Formling. 

Adsorptionsversuche: Bei allen Versuchen fanden sich die 
verwendeten Adsorbenda im Ultrafiltrat vom Oxydschlicker wieder; 
eine Adsorption war nicht nachzuweisen. 

Zusammenfassend laBt sich nach diesen Versuchen wohl 
sagen, daB MgO mit Wasser unter gewissen Veraussetzungen zwar 
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plastische, nach dem GieBrerfahren zu verarbeitende Massen bilden 
kann, daB sich die geformten Gegenstiinde aber nicht brennen lassen. 
Den Grund dafiir sehen wir in der Hydratation und Léslichkeit des 
Oxyds, deren Bedingungen Le Buanc und Ricuter’) eingehend er- 
mittelt haben. Die Hydratation der Oberfliche der MgO-Kérner 
erméglicht zwar die Herstellung hochviscoser Schlicker — unter 
Umstiinden in solchem Umfang, daB die Capillarwirkung des Gipses 
fir deren Entwisserung nicht mehr ausreicht; sie erhéht zugleich 
aber auch die Schwindung des Formlings bis zu dem Betrag, dab 
ein rissefreier Brand unméglich wird. 


CaO und La,0,. Beim Calcium- und Lanthanoxyd macht sich 
die Hydratation noch stirker bemerkbar als beim Magnesiumoxyd. 
Plastische, gieBbare Massen sind nur mit den Hydraten zu erzielen, 
wenn ihren viscosen Breien magernde Fremdstoffe zugesetzt werden, 
welche sich mit der Hydratlésung benetzen. 


2. Aus verschiedenen schwer loslichen Verbindungen. 


Es fanden hier vor allem BaSO,, ZrOF,, TiOF,, CaF’, und SiC 
Verwendung. Uber das Ergebnis der Versuche gibt die nachstehende 
Tabelle 4 (S. 384) Auskunft. 

Auf die ausgezeichneten plastischen Eigenschaften des wasser- 
haltigen BaSO, hat schon 1911 ArrEeRrBERG hingewiesen, ohne Be- 
achtung zu finden, Sie sind abhiingig von der Korn-GréBe und -Dichte 
des Sulfats, und andere fiir frisch gefalltes und fiir natiirliches, ge- 
mahlenes Sulfat. Durch Zugabe von 1—3°/, anderer Sulfate wie 
Sr8O,, CaSO,, PbSO,, welche die chemische Widerstandsfahigkeit 
der Scherben kaum beeintrichtigen, lassen sich die mechanischen 
Eigenschaften der Scherben erheblich verbessern; rissefrei gebrannte, 
dichte Scherben kénnen dann auch schon unterhalb 900° erzeugt 
werden. Bemerkenswert ist der auBerordentlich geringe Zusammen- 
halt der festen Teilchen in den Formlingen aus wasserfreiem 
Schlicker. 

Die H,O-Schlicker aus TiOF, und ZrOF, waren infolge der 
Hydrolyse dieser Salze stark sauer und lieferten gut plastische, beim 
Trocknen hart und fest werdende Formlinge, die geschriihtem Stein- 
gut glichen. Beim Erhitzen verloren sie schon gegen 285° ‘T’etra- 
fluorid in solchen Mengen (Gewichtsverlust z. B. beim TiOF, 40°/,), 
daB die Scherben auch nach dem Brennen bei 900° noch ziemlich 


1) Le Buane u. K. Ricutrer, Zischr. phys. Chem. 107 (1923), 357. 
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Tabelle 4. 
Die Plastizitat und Formbarkeit von BaSO,, ZrOF,, TiOF,, CaF, 
und SiC. 








gemahlen 


Elekrolyt- 


Stoff ee ‘ . 
ldsung Schlickers 
. H,O stark viscos, 
BaSO, klebrig, in der 
frisch Form langsam 
gefillt ansaugend 
1.6 u 
n 1-HCl wie oben 
H,O gut vergiebbar 
BasSO, 
natiirl. *n 1-HCl wie oben 


10" nab 


n 1-KOH | 


wie oben 





Eigenschaften des 


Formlings 


rissefrei, aber leicht 

' gusammenfallend 
und sich beim 
Schwinden voll- 


| 


| trockn. vu. gebr. 


Scherben 





sehr langsam 


trocknend, danac)h 


Festigkeit gut. 
Bei 900° brenn- 


kommen verziehend bar, zu dichtem, 


rissefrei, ohne gri- 
Bere Schwindung, 
glatt ansaugend, 

leicht abzulésen 


| rissefrei, von ge- 


| ringer Festigkeit | 


glattem, aber 

leicht sich ver- 
ziehendem 
Scherben 





























— Essigsiure gieBbar | lockeres Pulver 
ee 00° | =~ 
getrock- ated 
net Ameisensiiure £ —_ 
‘Ho | bestindig, gut _rissefrei, langsam bei 900° mit 
ZrOF, * | gieBbar sich von der Form starkem Gewichts- 
nad lésend; beim Trock- verlust zu porésen 
TiOF, n/1-HCl ebenso nen erhirtend Scherben brenn- 
) bar 
n/i-NaOH sehr viscos, ziihe reiBt sofort 
a H.O gleichmiibig, | rissefrei, leicht sich| bei 1250° zu 
CaF, ; gut vergieBbar | verziehend u.ablés.| —_ tadellosem, 
natiirl. dichtem und 
4 4 *n/1-HCl ebenso noch besser '_glattem Scherben 
remanien ~~~ ee ae ie Va ee 
S n/1-KOH ebenso reiBt leicht | brennbar 
CaF, H,O -leichmaBie etwas reiBend bis 1250° zu 
4°/, TiOF, |— a yee . ——| dichtem, glatten 
oder *n/1-HCl |; SU" VerEie gut, rissefrei |Scherben brenn- 
ZrOF, 8° | bar 
patted uae n 1-KOH sehr viscos reibt villig | 
5 
| lingere Zeit halt- _rissefrei, leicht bis 1500° zu sehr 
en H,O bar u. gut gieB- ablésend, wenig hartem aber 
Sit | bar fest porésem Scherben 
0,8—2 bu brennbar 
*n/1-HCl | ebenso ebenso, aber wesent- 
lich fester 
pords und wenig fest waren — beim ZrOF, noch etwas schlechter 


als beim TiOF,. Aus den Schlickern fielen bei Zugabe von NaOH 
die Hydroxyde. 

Das Brennen der CaF,-Scherben mu unter sorgsamem Aus- 
schlu8 von Wasserdampf (und CO,) geschehen; sonst bilden sich 
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CaO, CaCO, und HF; der Scherben wird blasig, bréckelig und un- 
ansehnlich. Am besten bettet man die CaF,-Sachen in Al,O, oder 
ZrO,-Pulver und brennt sie in dicht verschlossenen Porzellankapseln 
bei 1250° z. B. in einem Steingutofen. An den Nihten gerissene 
Sachen lassen sich mit Schlicker verputzen, und verzahnen sich 
wihrend des Brandes. Bei der Bereitung des Schlickers _bevor- 
zugen wir n/1-HCL. 

Da sich die FluBspatgeriite gegen Fluor und Fluorwasserstoff, 
wenn auch nicht gegen geschmolzene Bifluoride (die sie lésen) als 
sehr bestindig erwiesen, haben wir dieses technischen Wertes wegen 
versucht, ihre Eigenschaften noch zu verbessern, und zwar durch 
allerlei Zusiitze wie z. B. 4°/, TiOF, oder ZrOF, (vgl. die Tabelle). 
Die im Brande bestindigsten Scherben haben wir mit CaF’,-TiOF, 
Schlickern erhalten; auch diese Scherben erwiesen sich FluBsiure 
gegeniiber als hervorragend bestiindig, wenn sie gut dicht gebrannt 
waren. 

Die Harte der gebrannten Carborundumwaren ist hervor- 
ragend. Ihre Porigkeit kann durch Verdampfen von Si in den mit 
Rub eingeriebenen Scherben in geschlossenen elektrischen Ofen ge- 
mindert werden. 


III. Aus verschiedenen Elementen. 


Fiir die Auswahl der Elemente war lediglich mafgebend, da 
sie mit Wasser keine Reaktion eingingen, welche eine Zerstérung 
ihres Kristallgitters nach sich ziehen konnte (Tabelle 5, 8. 386). 


B. Versuche und Betrachtungen betreffend das Wesen 
der Plastizitat. 

Ks ist nun zu priifen, inwieweit die im Vorausgegangenen mit- 
geteilten Beobachtungen mit den bisher entwickelten Vorstellungen 
vom Wesen der Plastizitit der Massen zweiter Art im Einklang 
sind, bzw. inwieweit diese ergiinzt oder verindert werden miissen. 
Wir kénnen dabei an der von Rurr gegebenen Definition dieser 
Massen festhalten'), die sie ganz allgemein durch die feine 
Zerteilung eines festen Stoffs in einer zu ihm oberflachenaktiven 
Fliissigkeit kennzeichnet. Es zeigt sich, dab die Art und der 
Grad von Plastizitit dieser Massen (a) von der Art und Be- 
schaffenheit, ebenso des festen Stoffs (b), wie der Fliissigkeit (c) ab- 


j < 


'. lic. Plastizitit I. 
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Tabelle 5. 


Die Plastizitaét und Formbarkeit einiger Elemente. 





Kigenschaften des 











c] | Elektro- 

Llement oe ‘ *trockneten u, ce- 
sda . Litek . getrockn . ge 
lytlésung | Schlickers Formlings | brannten Scherbens 

H.O unbestindig, - oa 
: nicht gieBbar 
ae os et 1-HC! wesentlich be- gleichmiBig getrockn. Festigkeit 
— = m A . stindiger rissefrei, gut. Bis 1400° unter 
oe leicht abzu- LuftabschluB ge- 
lésen brannt, glatter, we- 
nig pordser Scherben 
C H,O schwer benetzbar, Wandungsehr  getrocknet zer- 
hochaktiv. |- —  Grobdisperses ab- dick, locker, fallen die Scherben 

Meiste Teil- | »/1-HCl setzend gerissen leicht zu Pulver 

chen 6—8 4, | 

weniger 0,8 

bis 3 u 
C H,O | — gleichmibig, | wie oben 
' besser benetzbar | 
hochaktiv 
14° gemahlen n/1-HCl ebenso rissefrei, dicke 
O,1—3 mu | Wandung 
c H,O | — gleichmiBig, reibt sofort 
Graphit 96 ziemlich bestandig | 
gemahlen | 1 /1-HCI ebenso toma |. 
. H,O | gut benetzbar reiBt, wenig | getrocknet, wenig 
si Zusammenbalt, fest. Bis 1400° 
sog. amorph. |—_— —_—_—__— | unter Luftabschlub 
0) -? u Ll 1-HC) besser haltbar rissefrei gebrannt, schwarzer 
leicht ablés. | Scherben 
H,O wie oben | 
Si + 
4" gemahlen! n/1-HCl wie oben | rissefrei, 
0,6—0,8 u schwerer ab- 
lésend 
H,O Grobdisperses rissefrei, cut | an der Luft nicht 
rasch absetzend leicht ablés. | zu trocknen, weil 
a” aC Bb _oxydabel u. darum 
8° gemahlen | ” BU | gut gieSbar __ hygroskopisch 
2,9 @  \n/l-NaOH weniger gut | rissefrei, ver- | 
gieBbar | zogen, nur 
diinne Wand. 
H,O fast unbenetzbar -- 
Seubl. n/l-HCl | etwas gieBbar kein Zu- 
4" gemahlen | sammenhalt 








n 1- NaOH wie bei H,O om 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 





— 











: ; | Elektro- | Eigenschaften des 
—_ | ge 
ees !y tlésung Schlickers Formlings fami ey tel all 
| H ,O | schnell absetzend — reibt 
wo — 
0,6—1,5 wo | n/1-HCI gut gieBbar rissefrei, leicht getrocknet, leicht 
| abzulésen zerbréckelnd. Unter 
| Luftabschlu8 bis 
| | _ 1400° gebrannt, 
| | fester 
| H,O | schnell absetzend, | reibt 
Cu ————' aber gieBbar | 
n/1-HCl rissefrei, leicht 
| absuldsen nicht gebrannt 


'n/1-NaOH | unregelmibig 
| | verzogen 








hingen, daB also die Zahl méglicher Varianten fast uniibersehbar 
groB ist. 


a) Was zunachst die Art und den Grad der Plastizitit 
anlangt, so stehen wir nach wie vor auf dem Standpunkt, dab sich 
die plastischen Eigenschaften am besten beim VergieBen von 
Schlickern’in Gips zwecks Bildung von Formlingen vergleichen 
lassen. Die Viscositit ist fiir sie kein zureichendes Mab; denn sie 
betrifit nur den einen Teil der plastischen Eigenschaften — im 
wesentlichen die Méglichkeit der Formverschiebung; der andere 
Teil — der Formerhaltung wird in der Hauptsache durch die Be- 
schaffenheit des Magermittels bestimmt. Es gibt manche hoch- 
viscose Schlicker z. B. mit BaSO,, die sich tiberhaupt nicht ver- 
gieBen und auch schlecht von Hand verformen lassen. Beim Ver- 
gieBen geben die Bestindigkeit der Schlicker, die Art der Bildung 
des Formlings und die Festigkeit seines Zusammenhalts bis zum 
Trockenwerden zusammengenommen ein durchaus zuverlissiges Bild. 
Das wichtigste andere Verfahren zur Priifung dieser Kigenschaften: 
Ankneten der Massen und Ausrollen in der Hand, ist dem Gieb- 
verfahren insofern unterlegen, als sein Ergebnis vom Grad der Zer- 
teilung des festen Stoffis besonders stark abhiingig ist; es tauscht 
verhaltnismaBig gut plastische EKigenschaften leicht selbst da vor, 
wo diese die Gewinnung eines zusammenhingenden Scherbens nach 
dem GieBverfahren nicht gestatten. Fiir die Bildung eines Formlings 
in der Gipsform ist eben eine wesentlich festere Verbindung der 








) 
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Teilchen nétig, als zur Bildung kleiner Wiirstchen in der Hand! 
Das Bestehenbleiben der Form plastischer Massen ist im Gief- 
verfahren nur mdglich, wenn die festen Teilchen bei der Entfernung 
der Fliissigkeit in der Gipsform durch eine stirkere Kraft zusammen. 
gezogen werden. Die Kraft kann zugleich mit der Fliissigke;; 
praktisch verschwinden, wie z. B. bei Graphit oder Eisenoxyd. Dic 
Verbindung geht dabei aber in den meisten Fillen nur so weit ver. 
loren, daB der Zusammenhalt der trockenen Scherben einerseits mit 
einer gewissen Verzahnung der Teilchen, andererseits mit der ver. 
kittenden Wirkung eines gewissen Prozentsatzes an Gel zwischen 
den als Magermittel wirkenden gréberen Teilchen ausreichend er. 
klart werden kann. 

b) Die Art und Beschaffenheit des festen Stoffs. Die 
Bedeutung der Art des festen Stoffs laBt sich naturgem&B nur be; 
ungefihr gleicher Zerteilung und gegeniiber einer und derselben 
Kliissigkeit vergleichen. Es ist uns in dieser Arbeit nicht méglich 
gewesen, bei allen Stoffen die Gleichheit der Zerteilung zu sichern: 
unsere Schlubfolgerungen bediirfen darum des Vorbehaltes, daB sie 
nur niherungsweise Geltung haben. Im iibrigen aber wurden von 
uns reines Wasser, n/1-HCl und n/1-NaOH gleichmaBig bei geniigend 
vielen und verschiedenartigen Stoffen verwendet, um uns eine Vor. 
stellung von der Verwertbarkeit fester Stoffe zur Erzeugung plas- 
tischer Massen zweiter Art mit diesen Fliissigkeiten bilden zu kénnen. 
Die Verwertbarkeit hat zur Voraussetzung, daB der feste Stoff von 
der Fliissigkeit zwar benetzt, aber chemisch nicht oder nur ober- 
fliichlich angegriffen wird. Er soll zwar ,,oberflichenaktiv“ sein*), 
aber sich in der Fliissigkeit nicht lésen. Mit Wasser z. B. darf er 
keine in die Tiefe gehende Hydratation erfahren. Daneben ist 
es bei gleichem Zerteilungsgrad von geringerer Bedeutung, 
ob er amorph oder kristallisiert ist (zum Unterschied von ai- 
sorptiver Bindung). 


') Nur der sehr ungleiche Zerteilungsgrad der Oxyde ist der Grund dafiir, 
daBb die Reihenfolge der Eignung von Oxyden zur Bildung plastischer Massen 
mit reinem Wasser friiher nicht ebenso gefunden worden ist, wie in dieser 
Arbeit und insbesondere, daB das CeO,, ZnO und ZrO, plastischer gefunden 
wurden, denn Quarz. 

*) Das ,,Altern“ saurer Oxydmassen (Al,O,, ZrO,), welches wir friiher mit 
dem Verlust der Oberflichenaktivitat der betreffenden Oxyde erklirt und als 
Beweis fiir deren Bedeutung angesehen hatten, kann ehenso gut auf eine Ver 
ringerung der (H’) der Massen zuriickgefiihrt werden, welche durch die langsa™ 
fortschreitende Bildung von Salzen in diesen Massen veranlaBt ist. 
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Sind diese Bedingungen erfiilit, so kann man feststellen, daB 
sich die Oxyde mit reinem Wasser ungefihr entsprechend der 
Aciditat der ihnen zugehérigen Hydrate plastisch verarbeiten lassen — 
die sauren besser als die weniger sauren —, wihrend bei den Salzen, 
wie dem BaSO, oder CaF, nur ein besonders stark polarer Bau 
die notwendige Vorraussetzung zu sein scheint. Bei den Ele- 
menten haben wir, vom roten Phosphor abgesehen, mit Wasser 
allein keine plastischen Massen erhalten. Der rote Phosphor aber 
enthielt nach den Mahlen immer Siure. 

Mit n/l-HCl erscheint die Méglichkeit zur Erzeugung 
plastischer Massen praktisch bei allen Stoffen gegeben. 
Die Art des Stoffes ist daneben von untergeordneter Bedeutung. 
Ken Zusammenhait der Formlinge haben wir im Grunde nur bei 
Kohle bzw. Graphit véllig ungeniigend gefunden. 

n/l-NaOQH gegeniiber ist das Bild weniger einheitlich. Mit 
zB. TiOF, und ZrOF, bildet die Lauge hydratische Oxydgele, 
die schon in der Form reiBen und rasch altern — ihnlich wie 
z. B. auch alkalische Al(OH),-Massen. In den wenigen Fallen, in 
denen sich mit Alkali gute GieBmassen herstellen lassen, wie z. B. 
bei WO,, werden davon erhebliche Mengen gebunden (,,adsorbiert*). 

Beziiglich der Beschaffenheit der festen Stoffe ist in 
erster Linie der Grad ihrer Zerteilung wesentlich. Die fiir den 
plastischen Zustand giinstigste bzw. wesentliche GréBenordnung 
der Teilchen liegt, soweit diese unter dem Mikroskop zu erfassen 
sind, im Bereich von 0,3—2,5 uw. Abgerundete Teilchen ungefihr 
gleicher GréBenordnung werden nur bei sehr langem Mahlen unter 
eem Mahlstein erhalten (z. B. ZrO, von 0,5 « Durchmesser nach 
etwa 50 Stunden). Wie sich die GréBenordnung der Teilchen aus- 
wirkt, zeigten am besten unsere Versuche mit Quarz. Je geringer 
die mittlere KorngréBe war, um so geringer konnte auch die [H’} sein; 
oder in den Begriffen unserer Arbeitshypothese gesprochen, um 
so bescheidener konnte ohne Schaden die Fliissigkeitshiille ent- 
wickelt sein. 

Freilich nimmt die Giite der Plastizitat nicht etwa unbegrenzt 
mit der Zerteilung zu, sondern erreicht in jedem Einzelfall bei 
einem bestimmten Mischungsverhiltnis gréberer und feinerer Teilchen 
einen Héchstwert. Eine zu weit gehende Zerteilung macht die 
Formung der Massen im GieBverfahren (und meist auch von Hand) 
praktisch unméglich, einmal, weil ihre Kapillarwirkung der der 
‘Gipsform gegeniiber zu groB wird, und dann, weil auch ihre Schwin- 
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dung in der Form zu groB wird. Wenn die Kapillarwirkung de; 
Gipses nicht mehr zur Entwisserung gréBerer Schlickermengen ans. 
reicht, weil die Menge allerfeinster Poren immerhin beschrinkt ist, 
so bildet sich eine zu diinne Wand des Formlings; ,,die Form saug: 
nicht“. Wenn die Schwindung zu groB wird, so reicht die Festig. 
keit der Verbindung der Teilchen durch die Fliissigkeitshillen nich; 
mehr aus; der Formling kann, vom Gips sich lésend, der Schwin. 
dung nicht rasch und weit genug folgen; er reiBt. Besonders stark 
macht sich dieser Umstand bei den feinst zerteilten Massen, den 
reinen Gelen, geltend; sie geben immer schlecht plastische Massen, 
Ihre Teilchen sind zwar leicht gegeneinander zu verschieben, ver- 
mégen sich wihrend der Entfernung der Flissigkeit oft auch ziem- 
lich fest zu verbinden. Ihre Masse schwindet dabei aber so stark, 
daB sie in gréBeren Verbinden der Bewegung nicht mebr zu folgen 
vermag; sie zerfillt in Gruppen von in sich mehr oder weniger fest 
verbundenen Einzelteilchen.’) Nur in Gegenwart einer ausreichenden 
Menge Magermittel, das diese Schwindung beschrinkt, bleibt der 
Zusammenhalt gesichert, so daB die verkittende Wirkung kleinerer 
Gelkomplexe zwischen den Magermittelteilchen die Wirkung der 
Verzahnung dieser Teilchen und damit die Festigkeit des ein- 
trocknenden und trocknen Scherbens erhéhen kann. 

c) Die Art der Fliissigkeit. Als Fliissigkeiten haben wir 
sowohl Wasser bzw. wiibrige Liésungen als auch organische Stofie 
verwendet. 

Beziiglich der wibrigen Lésungen konnten wir feststellen, dat 
sich, wie schon bemerkt, Siuren zur Gewinnung plastischer Massen 
besonders gut eignen und daB der Grad der Plastizitaét einer be- 
stimmten Masse im wesentlichen durch die [H’ ihrer Fliissigkeit 
bestimmt ist. Daneben kann sich gelegentlich auch noch eine Sonder- 
wirkung der Gipswand bemerkbar machen, indem z. B. Phosphor- 
und Schwefelsiure diese soweit angreifen, daB ihre Saugwirkung 
praktisch verloren geht. Werden die Eigenschaften derart saurer 
Schlicker aber in Formen aus geschriihtem Porzellan gepriift, s0 
lassen auch sie keine Ausnahmestellung erkennen. Die Wirkung 
von Alkalien erwies sich spezifischer, nicht einheitlich. Wo sie 
die Bildung plastischer Massen férderte, war sie mit einer Ad- 
sorption des Alkali verbunden. 


‘) Dies ist die eine Form des ReiBens, die andere wird durch eine 2 
grobe Magerung und damit ungeniigende Verbindung der Teilchen unter 
einander, und eine dritte durch eine unzureichende Oberflichenaktivitit der 
Fliissigkeit veranlaBt. 
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Bei Verwendung organischer Fliissigkeiten, die wie z. B. 
Glycerin oder EKisessig oft eine hohe Viscositat besitzen, ist wegen 
dieser Viscositat der Unterschied zwischen den Massen erster Art, bei 
welchen in eine hochviscose F'liissigkeit pulverférmiges, indifferentes 
Magermittel eingebettet ist, und den Massen zweiter, bei denen die 
Bildung einer Fliissigkeitshiille um die oberfliichenaktiven Teilchen des 
Pulvers das Wesentliche ist, oft verwischt. Sehen wir aber davon 
ab, so kommen wir beziigl. der Massen zweiter Art unter Beriick- 
sichtigung auch von Saumana’s Versuchen') zu dem SchluB, dab 
diejenigen Fliissigkeiten einem bestimmten Stoff gegeniiber am wirk- 
samsten sind, welche die stairkst polaren Molekiile besitzen. 


d) Das Wesen der Plastizitit. Die Vorstellungen, welche 
wir in den vorausgegangenen Arbeiten, insbesondere der letzten, 
hinsichtlich der Saiurewirkung entwickelt haben, haben wir heute 
trotz der Erweiterung des Tatsachenmaterials nur wenig zu dndern. 
In den Massen zweiter Art erméglicht die Bildung von Hiillen 
aus der Fliissigkeit um die Teilchen die Verschiebbarkeit dieser 
gegeneinander und bremst sie zugleich; es tritt also die Hiillen- 
bildung an die Stelle der viscosen Beschaffenheit der Fliissigkeit 
in den Massen erster Art. Ubergiinge zwischen den beiden Formen 
plastischer Massen sind natiirlich auch vorhanden, von uns aber 
noch nicht naiher untersucht worden. 

Beziiglich der Dicke solcher Hiillen sind schon mancherlei 
Ansichten gefiuBert worden. Auch wir haben versucht, ein Bild 
von deren GréSenordnung zu gewinnen. Verarbeitet man ein feines 
Pulver mit einer Fliissigkeit zu einer plastischen Masse, so laBt sich 
feststellen, bei welchem Mengenverhiltnis die Masse gerade schon 
plastisch, d. h. z. B. zu Wirstchen zu formen ist, ohne zu zer- 
bréickeln. In diesem Zustand sind dann simtliche feste Teilchen 
von Wasserhiuten derart umgeben, daB die Verbindung dieser 
Hiute den Zusammenhalt der Massen sichert. Zur Schitzung der 
hierfiir erforderlichen Fliissigkeitsmenge haben wir sechs Barium- 
sulfatschlicker benutzt. Sie wurden auf ebenen Gipsunterlagen zu 
1—2 mm starken Platten ausgegossen; dann wurde alle 20” durch 
Kneten geprobt, ob das geschilderte ReiBen eintrat. (Das Kneten 
ist wesentlich, weil es die dichteste Packung der Teilchen sichert.) 
In der vorletzten Probe wurde der Wassergehalt bestimmt. Aus 
diesem und dem ultramikroskopisch ermittelten mittleren Durch- 


_—_. 





') Sprechsaal (1926), Heft 24. 
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messer der Teilchen berechneten wir die mittlere Dicke der Wasser. 
hiillen (vgl. die folg. Tabelle). Die Praiparate 1 und IV wurden 
bei 70°, Il und V bei Zimmertemperatur aus verdiinnter waBriger 
Lisung, die Priparate III und VI, ebenso wie Il und V, aber 
unter Zusatz von Methylalkohol gefallt. Die Priaiparate IV—YV] 
wurden durch Mahlen in einer Achatmiihle rund geschliffen. 


Tabelle 7. 


Ungefaihre Stirke der Wasserhiillen um BaSO,-Teilchen. 




















BasO, acs I} Il lil IV; V VI 

krist. | | krist. krist. | oo. | — | om. 

Mittl. Radius z 10° em'). . . ./ 1,888 1,757) 1,42 | 1,435. 1,362 | 1,298 
Gef. Wassermenge auf 10 g trockues | | 

BasO, .- - 2 + ee + + 4 | 5,129) 6,086) 5,951) 3,946) 4,812) 5,05 


Zahl der Molschichten in der Hiille | 1838 | 156 | 122 | 46 | 88 | 90 


Wie die letzte Querreihe der Tabelle zeigt, ist die Dicke dieser 
Hiillen erheblich und mit derjenigen adsorbierter Oberflachen- 
schichten gar nicht vergleichbar. Die GréBenordnung dieses 
EXrgebnisses wird sich auch bei einer Verschirfung des Bestimmungs- 
verfahrens nicht wesentlich andern. Selbst wenn die bei unserem 
rohen Verfahren unvermeidlichen Fehler das Ergebnis erheblich 
gefilscht haben, bleibt die Schichtenzahl in unseren Wasserhiillen 
gegeniiber derjenigen in adsorbierten iiber Erwarten groB. Wabhr- 
scheinlich ist sie noch wesentlich gréBer als wir sie berechnet haben; 
denn eine scharfe Grenze kénnen die Hiillen der freien Fliissigkeit 
gegeniiber nicht haben, weil sie sich allmihlich in der reinen Fliissig- 
keit verlieren. Wir aber haben nur diejenige Dicke der Hiille in 
Rechnung gestellt, bei der die anziehenden Kriifte ausreichen, die 
Teilchen dem Fingerdruck gegeniiber plastisch zusammenzuhalten.* 

Die Dicke der Hiillen um die kantig kristallisierten Teilchen 
finden wir gréber als die der durch die Mahlung geschliffenen 
runden. Es ist dies verstindlich, wenn man bedenkt, daB unser 
MaB das eben noch aneinander Voriibergleitenkénnen der Teilchen 


') Beziigl. der Darstellung der Priparate und der Bestimmung der Grobe 
ihrer Teilchen vgl. auch die Dissertation. 

*) NUrrina hat die Abnahme des spezifischen Energieinhalts wasserbenetzter 
hydratischer Kieselsiure mit der Dicke des Wasserfilms verglichen und 
einen ausgezeichneten Punkt bei einer Filmdicke von 100—120 Wassermole 
kiilen gefunden — also eine Zahl ihnlicher GréBenordnung wie die unsrige®. 
Journ. Phys. Chem, 31 (1927), 531. 
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- and trotzdem noch Zusammenhalten der Masse war; dieses macht 
| bei kantigen Teilchen eine stirkere Entwicklung der Hiillen not- 
wendig als bei runden. Die Beobachtung entspricht auch den Er- 
fahrungen der keramischen Praxis. Zur Herstellung plastischer 
Massen ist die geringste Wassermenge beim NaBmahlen in der 
Kugelmithle notwendig, bei dem die Teilchen allmahlich Kugelform 
annehmen. Beim Mahlen im trocknen Zustand im Kollergang werden 
die Teilchen nicht bis zur Kugelform abgeschliffen, sondern bleiben 
- — vyerhaltnismiBig kantig; die zur Erzielung einer gut plastischen 
Masse erforderliche Wassermenge ist erheblich gréBer. Die weitaus 
groBte Wassermenge aber wird bendtigt, wenn das Rohmaterial im 
Walzengange gemahlen wird, da bei dieser Mahlart die kantige 
Struktur erhalten bleibt. 


Die Ursache der Hillenbildung ist in den elektrischen 
Ladungen der Teilchen zu suchen. Wie diese in sauren Liésungen 
am besten durch das Eindringen von H’ in die Oberfliiche der 
Teilchen erklirt wird, haben wir in der vorigen Arbeit dargetan. 
In neutralen und alkalischen Lésungen reicht die Erklirung nach 
den Ergebnissen dieser Arbeit nicht aus. Vielmehr mu8 daneben 

auch noch die Wirkung oberflichlich adsorbierter bzw. gebundener 
Fremdmolekiile in Betracht gezogen werden, deren elektrolytische 
Dissoziation an der Oberfliche die fiir die Hiillenbildung erforder- 
lichen Ladungen liefert. 


— yy ey 


’ Die Arbeit, welche bei der Hiillenbildung geleistet werden mub, 
t wenn es sich nur um die Bildung einer plastischen Masse und 
. nicht etwa zugleich auch um eine Adsorption oder ihnliche Vor- 
» ginge handelt, ist auBerordentlich klein. Sorgsam entwissertes, 
, frisch gefalltes Bariumsulfat mit der mittleren KorngréBe von 1,6 u 

laBt sich mit Wasser zu einer Masse verarbeiten, die zu langen 
. Faden ausgezogen werden kann. ‘Trotzdem ist dessen Benetzungs- 
. wirme so klein, da8 wir nicht in der Lage waren, sie einwandfrei 
. zu messen.?) 


2 Zusammenfassung. 

e Es wurde eine Reihe von festen gepulverten Stoffen mit Wasser 
: und w&Brigen Liésungen, sowie verschiedenen organischen Fliissig- 
4 keiten zusammengeknetet bzw. zu Schlickern, Formlingen und ge- 


brannter Ware verarbeitet. Die Fihigkeit, mit diesen Fliissig- 


') Naheres vgl. die Dissertation. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 173. 26 
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keiten') plastische Massen zweiter Art zu bilden, hatten alle festey 
Stoffe, welche durch die Flissigkeit zwar benetzt, aber nicht gelist 
oder sonstwie im ganzen verindert wurden. Wesentlich fiir dic 
Bildung solcher Massen war eine hinreichend starke Zerteilung des 
festen Stoffes und eine passende Wahl der Fliissigkeit. Mit reinem 
Wasser gaben SiO,, WO, und P,., gut plastische Massen. In allen 
anderen Fillen waren zur Erzeugung plastischer Massen saure Elek. 
trolytlésungen nétig. Die Wirkung der Saiuren wurde wieder wie in 
der vorausgegangenen Arbeit vor allem als eine solche ihrer [H’ 
erkannt; in einzelnen Fallen mu die Ursache der Entwicklung 
plastischer Eigenschaften aber auch in der Adsorption bestimmter 
Elektrolyte gesehen werden, als deren Folge eine elektrolytische 
Spaltung der Adsorptionsverbindung eintritt. Beide Vorgange fiihren 
zu einer elektrischen Aufladung der Oberfliche der festen Teilchen 
und zur Bildung einer Fliissigkeitshiille. Bei Verwendung anderer 
Fliissigkeiten als Wasser, bei denen nicht allein schon die Vis- 
cositit ausreicht, um plastische Massen erster Art zu bilden, scheint 
ein stark polarer Bau der Molekiile fiir die Bildung von plastischen 
Massen zweiter Art wesentlich zu sein. 


') Wir gebrauchen in der ganzen Arbeit das Wort Fliissigkeit stets 
synonym mit fliissiger Phase oder fliissigem Dispersionsmittel. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen LHoch- 
schule, 19. Mai 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1928. 
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Uber die innere Reibung hochviscoser Stoffe. 


Von H. Ley und U. Krrcuner.") 
Mit 3 Figuren im Text. 


I. Die innere Reibung des wasserfreien Glycerins. 


Bei Gelegenheit von Versuchen zur Messung der inneren Rei- 
bung stark viscoser Fliissigkeiten mittels der Fallgeschwindigkeiten 
kleiner Kugeln unter Benutzung des Gesetzes von G. G. Sroxrs 
sollte die Apparatur mit Glycerin geeicht werden. Dabei wurde 
festgestellt, daB die von verschiedenen Beobachtern erhaltenen 
Werte fiir die Konstante der inneren Reibung des Glycerins stark 
yoneinander abweichen. So wurden, um die dlteren Beobachtungen?) 
yoranzustellen, erhalten: 








t° 7 Beobachter 








2,8 42,20 ScuOTrTner 
18,28 10,69 O. G. Jones 
20 10,69 M. P. AppLesey 
20,9 7,776 | ScuOTTNER 


Von neueren Arbeiten ist diejenige von E. MULLER‘) zu er- 
wihnen, die aus der Sinkgeschwindigkeit von Glycerin in einem 
Capillarrohr die innere Reibung fiir 18° zu 13,93 berechnet. Nach 
AbschluB unserer Messungen erschien die Arbeit von TAmMMANN und 
HxssE*), die Messungen der Viscositit des wasserfreien Glycerins 
bei niederen Temperaturen enthilt. 

Wir haben die Konstante des Glycerins nach zwei Methoden 
ermittelt, die es gestatten, die innere Reibung in absolutem Mabe 
zu bestimmen, und zwar 1. nach der Methode der Fallgeschwindig- 
keit unter Benutzung des von LapEnsurG®) modifizierten Sroxes’- 
schen Gesetzes, 2. nach der Methode von PoIsEUILLE. 


') Die vorliegende Untersuchung bildet den wesentlichen Inhalt der 1927 
bei der Philosophischen Fakultaét in Minster eingereichten Dissertation. 
*) Lanpott-Bornsteix, Physikalisch-chemiseche Tabellen 1923. 
*) E. Mittier, Wiener Ber. 133; Abt. Ila 135 (1924). 
*) Tammann u. Hesse, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 245. 
*) Lapensura, Ann. Phys. 22 (1907), 287; 25 (1907), 447. 
26* 
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l. Methode der Fallgeschwindigkeit,. 


Bewegt sich eine Kugel vom Radius R und dem spez. Gewicht . 
in einer allseitig ausgedehnten Flissigkeit von der Dichte o mi: 
der gleichférmigen Geschwindigkeit a, so ist die Konstante dey 
inneren Reibung nach Sroxes-KrrcHHorFr: 


9 


— 9 $—- oO 
y = 9 ‘qe R*-— -- —— 


a 

wo q die Beschleunigung der Schwere bedeutet. MHierbei ist vor. 
ausgesetzt, dab die aubere Reibung zwischen Kugel und Fliissigkeit 
unendlich gro ist, daB also die Kugel bei der langsamen Bewegung 
durch die Fliissigkeit die ihr anhaftende Flissigkeit mitnimmt: 
ferner ist angenommen, daB beim Fall der Kugel keine turbulente 
Bewegung auftritt. 

Die experimentellen Ergebnisse der Fallversuche von Kugeln 
in einem GefiBe von begrenztem AusmaBe stehen mit der Forme! 
nicht gut in EKinklang, weil vor allem der hemmende EinfluB der 
GefiBwiinde auf die Kugelgeschwindigkeit nicht beriicksichtigt ist. 

LapDENBURG') hat die Sroxgs’sche Forme! fiir den Fall erweitert, 
daB die Kugel vom Radius R in einem in senkrechter Richtung 
beliebig ausgedehnten Kreiszylinder vom Radius 9 und der Hohe /; 
fallt und die Geschwindigkeit der Kugel im mittleren Drittel der 
Réhre gemessen wird. In diesem Falle gilt fiir 7 die Gleichung’). 

; 2 ge R? S—oa 
j= og: Rh as 
a (L424 Alt +33 7] 

Versuche mit Stahlkugeln ergaben infolge des hohen spez. Ge- 
wichtes zu grobe Fallgeschwindigkeiten. Dagegen erwies sich Glas 
als ein geeignetes Material. Die Ausmessung des Kugeldurch- 
messers wurde mit einem Komparator vorgenommen. Die Dichte 
der Kugel wurde ermittelt durch Bestimmung der Dichte des ver- 
wendeten Glases. Eine direkte Messung aus dem Gewicht und 
Durchmesser der Kugel ergab damit befriedigende Ubereinstimmung. 
R= 0,0705 cm; s= 2,4452. 

Als FallgefiB diente eine Glasréhre von 9 = 0,51 cm Halb- 
messer und 16cm Linge. Zwei Fallstrecken von je 1,10 cm und 


') Lapensvura, l. c. 
R 
*) In der Arbeit von Tammann u. Hesse (I. c.) steht der Faktor (1+3, ; | 
im Za&hler. 
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eine von 2,20 cm zwischen ihnen waren durch eingeitzte Ringe 
kenntlich gemacht.') Kontrollversuche ergaben fiir diese in ver- 
schiedener Héhe befindlichen Strecken gleiche Fallgeschwindig- 
keiten. Zur Temperaturregelung befand sich das Rohr in einem 
Becherglase von */, Liter Inhalt. Die Fallzeiten wurden durch 
eine Stoppuhr mit ?/, sec Teilung ermittelt. Das gemessene Gly- 
cerin war ein Priiparat von Merck, das wiederholt im Vakuum bis 
zur konstanten Dichte )) (in der Formel = c) destilliert wurde. 
Siedep., 4 mm: 172—173°, Dy: 1,27382; D,: 1,2696; D,,: 1,2641; 
Dy: 1,2610; D,,: 1,2579; D,,: 1,2552. 

Die folgende Tabelle enthilt die Mittelwerte der fiir die 1,10 cm 
Fallstrecken beobachteten Zeiten mit den zugehérigen Temperaturen, 
sowie die Werte von 7 und deren Logarithmen. Die Hohe der 


Flissigkeit in der Réhre betrug bei allen Messungen / = 10,5 cm. 





t®  Z£ (see) log 7 7 


0 142.7 2,08297 121,05 
5 73,55 1,79646 62,58 
15 27,2 1,36648 23,25 
20 17,35 1,17234 14,87 
25 11,0 0,97950 9,54 
30 7,3 0,79849 6,29 





Fig. 1 zeigt die Logarithmen von 7 in Abhangigkeit von der 
Temperatur. Wie man sieht, passen sich die einzelnen Punkte 
dem Verlauf der Kurve gut an. 
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') Wegen der hygroskopischen Eigenschaften des Glycerins wurde das 
Fallrohr mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen. 
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Versuche mit einer zweiten Fallréhre von 1,24 cm Radius er. 
gaben etwas kleinere 7-Werte; wir verzichten auf die Wiedergabe 
dieser Zahlen. Der Vergleich unserer Werte mit denen von Tan. 
MANN und Hesse sowie von EK. Miuuer ergibt, daB die 7-Werte 
der beiden letzten Beobachter etwas niedriger sind. 


2. Transpirationsmethode. 





2, 7? 
Das Gesetz von PorsEvrILuE lautet: 7 = at * Darin bedeuten 


q den Querschnitt, | die Lange der Capillare, p die Druckdifferenz 
an ihren Knden, » das Volumen der in der Zeit ¢ durchgesaugten 
Fliissigkeit. Die Versuchsanordnung war fhnlich der von Lapen- 
puRG') angegebenen s. Fig. 2. 


























Fig. 2. 


An Stelle der von LapEensuRG benutzten schwach gekriimmten 
verwendeten wir eine wagerecht gelegene, gerade Capillare A 4. 
B ist das etwa 10 ccm Glycerin enthaltende GefiB, das mit einem 
Rohr C mit Calciumchlorid abgeschlossen ist. Auf der anderen 
Seite der Capillare befindet sich das ein Wiageglas FE enthaltende 
GefiB D. Durch F ist dieses mit einer groBen Flasche und unter 
Zwischenschaltung eines Manometers mit der Wasserstrahlpumpe 
verbunden. Zur Abhaltung der Wasserdimpfe ist bei /' noch ein 
Chlorcalciumrohr eingeschaltet. Der Druck p blieb wahrend der 
Versuchsdauer bis auf 1 mm konstant. Die in der Figur gezeigte 
Apparatur befand sich in einer groBen Glaswanne mit Wasser, 
dessen Temperatur bis auf 0,1° konstant gehalten wurde. 

Der Querschnitt der Capillare wurde durch Kalibrierung mit 
Quecksilber zu 0,0045211 cm?, ihre Linge zu 25,99 cm bestimmt. 

Die folgende Tabelle zeigt die Daten der einzelnen Messunge® 
und die daraus berechneten Viscosititswerte. 


') Lapennere, Ann. Phys, 22 (1907), 287. 
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1° Z (sec) pem Hg | g Glycerin log 7 | 

0 2249 69,6 0,6921 2,08085 120,82 
0 3040 51,8 | 0,6956 2,08076 120,44 
20 1800 42,1 | 2,7424 1,16316 14,56 
20 1818s | 50,0 | —3,3075 | 1,16080 14,48 
20 1858 36,4 | 24396 | 1,16457 14,61 
20 1861 48,0 | 82894 | 1,16226 14,58 
20 1803 | 50,0 | 38,2607 1,16340 14,57 
20 1841 | 47,7 | 81740 1,16370 14,58 





Die Mittelwerte bei 20 und 0° sind 7 = 14,56 und 120,38. 
Streng genommen sind die Resultate nach den beiden Methoden 
nicht direkt vergleichbar, da bei der Transpirationsmethode ein 
wesentlich kleinerer als Atmosphirendruck in Anwendung kam. 
Da der DruckeinfluB jedoch gering ist, wurde die Korrektur nicht 
beriicksichtigt. 


Die Ubereinstimmung mit der Fallmethode ist befriedigend. 
Die 8S. 397 gegebenen Zahlen fiir die Viscositit des homogenen Gly- 
cerins diirften fiir Eichzwecke gut Verwendung finden kénnen,') 
Die hygroskopischen EKigenschaften des Glycerins bilden bei der 
angegebenen Versuchsanordnung kein Hindernis; bei Wiederholung 
der Versuche mit demselben Glycerinpriparat wurden nur wenig 
differierende Werte erhalten. 


IT. Die innere Reibung einiger Derivate des Stilbens. 


1. Die vorliegende Untersuchung kniipft an eine friher ge- 
machte Beobachtung?) iiber das zu anderen Zwecken dargestellte 
«-(p-Methoxyphenyl)-stilben C,H,-CH:C-C,H,OCH,-C,H, an. Trotz 
aller Versuche gelang es nicht, die Verbindung in kristallisiertem 
Zustande zu erhalten. Sie stellt vielmehr einen stark lichtbrechenden, 
bei gewohnlicher Temperatur zihen farblosen Sirup dar, der bei der 
Erwirmung schlieBlich zu einer leichtbeweglichen Fliissigkeit wird, 
wihrend man bei starker Abkiihlung eine spréde glasartige Masse 
erhilt. 

Wie durch Molekuiargewichtsbestimmung erwiesen wurde, 
handelt es sich nicht etwa um eine polymere Form. Diese Er- 
scheinung der unterkiihlten amorphen Schmelze ist bei dieser Ver- 
bindung um so merkwiirdiger, wenn man bedenkt, wie sehr sich 











') Vgl. hierzu D. Kricer, Z. f. angew. Chem. 41 (1928), 375. 
*) W. Manecke, Diss. Miinster (1922). 
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gerade die Stammsubstanz, das Stilben, durch Kristallisationsfihig- 
keit auszeichnet. 

Die Kristallisation konnte auch nicht dadurch erzwungen 
werden, dab man den Stoff systematisch anderen Temperaturen 
aussetzte, wo infolge Bildung groBer Kernzahlen die Bildung yon 
Kristallzentren erwartet werden konnte. Zum Zweck des Vergleichs 
haben wir noch Athoxy-, Propoxy- und Butoxyphenylstilben, die 
Grundsubstanz, das Phenylstilben, sowie eine noch héhermoleku- 
lare Verbindung, das «a-(p-Methoxyphenyl)-4-methoxystilben, her- 
gestellt. Die Homologen II—IV') haben wir kristallisiert erhalten, 
ebenso die Verbindung VI, ihre Schmelzen zeigten aber ebenfalls 
grobe ‘Tendenz, im unterkiihlten Zustande zu verbleiben. Wir 
haben einige orientierende Versuche gemacht, die Unterkiihlung 
beim Stilben sowie einigen anderen substituierten Stilbenen zu be- 
stimmen. Die Schmelzen wurden im Reagensglase langsam ab- 
gekiihlt. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle enthalten. 





es | Temperatur der be- Unter- 








_ginn. Kristallisation| kihlung 
CH.-CH:CH-CH. ... =. 125 etwa 106 19 
C,H,-C(CH,):CH-C,H, .. . 83 ~ 8 25 
C,H,-C(C,H,):CH-C,H, . . . 72 -— | —- 
(C.Be-O:OMLHb . 2 ee 221 » 208 | 18 


Das Stilben selbst laBt sich nur unbedeutend unterkiiblen, 
etwas mehr das «-Methylstilben. Eine wesentliche Anderung tritt 
beim Ersatz eines Wasserstoffatoms der CH:CH-Gruppe durch dea 
Phenylrest ein. Fiir einige Zeit l4Bt sich das @-Phenylstilben, das 
leicht in gut kristallisierender Form zu erhalten ist, auf jede beliebige 
Temperatur unterkiihlen. Fihrt man weiter Oxyalkylgruppen in den 
Phenylrest ein, so resultieren die erwihnten durch ihre duBerst 
hartnickigen Unterkiihlungserscheinungen ausgezeichneten Verbin- 
dungen. Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit Versuchen 
von TamMaNN®) der darauf hingewiesen hat, daB gerade hydroxy!- 
haltige Stoffe Neigung zur Unterkihlung zeigen. 

Wird schlieBlich im «-Phenylstilben auch das zweite Wasser- 
stoffatom durch den Phenylrest ersetzt, so entsteht eine Verbindung, 


') Wir nennen der Kiirze wegen die Homologen Methoxy- bis Butoxy- 
phenylstilben I—IV, das Phenylstilben V, das a-(p-Methoxypheny]l)-4-methoxy- 
stilben VI. 

*) Tammany, Ph. Ch. 25 (1898), 472. 
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jie sich in bezug auf die Unterkiihlung ganz anders verhilt: das 
Tetraphenylithylen zeigt wieder ein dem Stilben ahnliches Verhalten. 
Der Schmelzp. 221° konnte nur um etwa 18° unterschritten werden. 
Nun ist zu beachten, daB diese Verbindung infolge ihres hohen 
Schmelzpunktes aus der Reihe herausfaillt; wegen der in der Nihe 
des Schmelzpunktes fuBerst geringen Viscositit kénnen sich die 
Teilchen leichter zum Kristallgitter ordnen. Immerhin scheinen 
aber auch Beziehungen zwischen der Unterkiihlungstendenz und dem 
Bau der Molekeln zu bestehen, und zwar besonders in dem von 
VorLANDER') geiiuBerten Sinne, daB nimlich ein aus linearen oder 
symmetrischen Molekeln bestehendes Durcheinander sich leichter 
zum Raumgitter ordnen lasse als ein aus winkelférmigen verzweigten 
oder unsymmetrischen Molekeln bestehendes System. Das Stilben 
verdankt sein groBes Kristallisationsvermégen dem langgestreckten 
Bau und der Symmetrie, wenn man von der cis-trans-Stellung der 
beiden Wasserstoffatome absieht. Durch die Kinfiithrung der ver- 
haltnismaBig kleinen Methylgruppe wird im a@-Methylstilben die 
lineare Ausbildung der Molekel noch wenig gestért. Im «-Pheny]- 
stilben indessen erhilt die gerade Kette durch den Eintritt des 
Phenylrestes eine wirksame Verzweigung. Ein solches Gebilde wird 
sich viel schwerer in das Raumgitter einfiigen und dadurch den 
AnlaB zur Unterkiihlung geben. Dagegen hat man es beim Tetra- 
phenylathylen mit einem vollkommen symmetrischen Molekelbau 
zu tun. 

Uber die Vorgiinge bei der Kristallisation von Schmelzen ist 
man durch die Arbeiten von TaAmMMANN?”), Scuaum®) und ihren Mit- 
arbeitern weitgehend aufgeklirt. 

Da die exakte Bestimmung der Kernzahlen, sowie der Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit bei den Homologen nicht gut durchfiihrbar 
war, haben wir zur Charakterisierung der Schmelzen und zur Priifung 
auffalliger Anomalien die Viscositat der Schmelzen iiber ein groBes 
Temperaturgebiet verfolgt und zwar unter Benutzung der im Teil I 
dargelegten Failmethode. 

Ehe die Ergebnisse dieser Messungen besprochen werden, ist 
einiges iiber den Reinheitsgrad dieser teilweise durch duBerst ge- 
ringe Kristallisationsfahigkeit charakterisierten Verbindungen zu 
sagen. 


') Vorntinper, Ph. Ch. 105 (1923), 211. 
*) Tammany, Aggregatzustiinde 1923. 
*) Scnaum, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1921), 241. 
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Es ist bekannt, da die Viscositét haufig schon durch geringe 
Verunreinigungen stark beeintrichtigt werden kann. 


2. Die Molekularrefraktion der untersuchten Stilbene. 


Als Kriterium fiir die méglichste Reinheit der untersuchten 
Substanzen diente das spektrochemische Verhalten der Ver. 
bindungen, was aus dem Grunde von Interesse war, als die Re. 
fraktionsverhiltnisse der Stilbene bislang wenig untersucht sind. 

Beim Stilben C,H,-CH:CH-C,H, liegt ein System mit sogen. 
»gebiiufter* Konjugation vor, das eine bedeutende Exaltation der 
Molekularrefraktion voraussehen laBt, deren Wert jedoch wegen des 
ungiinstig hohen Schmelzpunktes des Stilbens nur mit Schwierig. 
keiten feststellbar ist. In den untersuchten Stilbenen liegen ,,ge- 
kreuzt“ konjugierte Systeme vor, deren Exaltation sich nicht genau 
vorhersehen liBt. Wahrscheinlich werden die Exaltationen nicht 
wesentlich kleiner sein als bei dem Stilben selbst. Erfahrungs- 
gemiiB iindern sich die Exaltationswerte innerhalb der homologen 
Reihen nicht wesentlich’); wurde somit bei den Homologen I—IYV 
der gleiche KE +-Wert gefunden, so konnte auch dadurch auf weit- 
gehende Reinheit der Priiparate geschlossen werden. Die zu diesem 
Zwecke vorgenommenen Messungen der Dichte D (bezogen auf 
Wasser von 4°), sowie der Brechungsexponenten (tf = 25°) werden 
im folgenden dargelegt. 





Verbindung | Dg | na | iy ns 
i 
| 1,1015 | 1,65483 1,66598 | 1,69789 
UI 1,08285 | 1,64287 | 1,65362 | 1,68420 
Ill 1,0676 | 1,63336 1,64366 | 1,67362 
IV 10551 | 1,62355 | 1,63330 | 1,66133 
Vv 10719 | 1,65698 | 1,66784 | 1,69840 
VI | 1,1269 | 1,65274 | 1,66411 | 1,69696 





Die Brechungsexponenten fiir die blaue Wasserstofflinie lieben 
sich nicht mit der wiinschenswerten Genauigkeit bestimmen. Die 
obigen Zahlen sind an Priiparaten gewonnen, die wiederholt ge- 
reinigt wurden. Bei der Verbindung I war es notwendig, das 2u- 
gehérige Carbinol (vgl. Versuchsteil) wiederholt bis zum konstantes 
Schmelzp. 110,5° zu reinigen. Folgende Daten zeigen die Ande- 
rung der Dichte, der Brechungsexponenten und der spezifischen 


') Vgl. besonders vy. Avwers, Spektrochemische Untersuchungen, Ann. 40s 
(1915), 212. 
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Exaltationen nach ein-, zwei- und dreimaligem Umkristallisieren des 
Carbinols und nachfolgender zweimaliger Vakuumdestillation des 


Stilbens. 


Dys: 1,1008; 1,1011; 1,1015. 
na La) ng 

1,65414 1,66572 1,69787 

1.65472 1'66580 1169787 

1,65483 1,66598 1,69789 
ES, EZ) ES; Ed,—2, 
2,27 2,48 8.19 113°), 
2,28 2,48 3,18 110 
2,27 2,47 3,16 110 


Beim Homologen II, das in kristallisierter Form erhalten 
wurde, muBte das Praparat auch wiederholt umkristallisiert werden. 


Dys: 1,0735; 1,08285; 1,08285. 
Ne DH UF 

1,64210 1,65295 1,68299 

1,64287 1,65337 1,68396 

1,64287 1,65362 1,68420 

ES, E Sp ES; ES,—, 

2.53 2,74 3,41 110°), 
2,27 2,46 3,15 110 
2,27 2,47 3,16 111 


Ahnlich wurde bei den iibrigen Verbindungen verfahren. 


Bei dem Praparat III dauerte das Umkristallisieren mehrere 
Das Homologe IV wurde bislang nicht kristallisiert er- 


Wochen. 


halten. 


Aus den Werten der vorigen Tabelle wurden die Molekular- 
refraktionen, die spezifischen Exaltationen, sowie die Dispersions- 
exaltationen berechnet. 




















Ver- , . | _> —¢ we 
bindung M, Mp M, | ES, | Ep | ES, |E2,—ES, 
| 
I 95,34 | 96,62 | 100,21 997 2,47 3,16 110%, 
Hl | 100,26 | 101,59 | 105,30 | 2,27 ) 247 3,16 111 
Il | 105,19 | 106,55 | 110,44 | 2,28 | 2,47 3,17 118 
IV | 109,80 | 111,23 | 115,05 | 2,19 | 2,38 3,02 107,5 
V 87,93 | 89,07 | 92,23 | 2,08 2,26 2,89 94 
VI | 102,71 | 104,12 | 108,11 | 2,42 | 2,63 3,36 125 





Die Ubereinstimmung der Exaltationswerte fir die drei ersten 


Homologen ist befriedigend, bei dem Homologen 4 sind die Werte 
merklich kleiner; ob das durch noch geringe verbliebene Fremd- 
stoffe bedingt ist, vermégen wir nicht zu entscheiden. 


Die EK Y- 
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Werte der Homologen sind gréBer als die der Grundsubstanz, des 
Phenylstilbens, was wohl dem EinfluB der Oxalkylgruppe zuzu. 
schreiben ist. Eine weitere Steigerung erfahren die E -Werte in 
der Verbindung VI durch nochmaligen Eintritt einer Methoxy). 


gruppe. 
3. Die Viscositatsmessungen. 


Die folgenden ‘l'abellen enthalten nun die Ergebnisse der Vis- 
cositiitsmessungen nach der Methode von Sroxes in der eingangs 
beschriebenen Apparatur. 


i. a-(p-Methoxy-phenyl)-stilben. 











t® spez. Gewicht Z (sec) log y " 
a 
20 1,1050 2432 | 3,37228 | 2356,56 
21 1,1043 1680 |  8,21186  —-1628,8 
22 1,1036 1187 | 306122 | 1151,38 
23 1,1029 864 | 2.92351 | 838,52 
24 1,1022 645 | 2.79679 | 626,31 
25 1,1015 480 2,66869 466,33 
26 1,1008 355 2,53791 345,07 
27,5 1,0998 227 2.34403 220,81 
28,5 1,0990 175 2.28130 170,33 
80 1,0980 120 2,06776 116,89 
81,5 1,0970 84 191318 81,88 
33 1,0960 60,5 1,77098 59,02 
85 1,0946 39 1,58074 38,08 
36 1,09389 32 1,49506 31,26 
37 1,0982 26,3 1,41009 25,71 
38 1,0925 21,3 1,81873 20,83 
4( 1,0910 15 1,16692 14,69 
41 1,0902 12,5 1,08800 12,25 
45 1,0870 71 0,84337 6,97 
50 1,0810 3.6 0.55082 3.55 
2. a-(p-Athoxy-pheny]l)-stilben. 

t° spez. Gewicht Z (sec) log 7 | n 
20,5 1,0860 2542 3,39761 24938, 1 
238 1,0842 1060 3,01832 10438,1 
25 1,0828 558 2,74009 549,65 
27,5 1,0810 270 2.42538 266,3 
30 1,0792 140 2,14078 138,27 
82 1,0778 87 1,93457 86,01 
85 1,0757 45 1,64892 44,56 
37 1,0748 30 1,47328 29,74 
42 1,0707 12,2 1,08365 12,12 
45 1,0680 7.6 0,87895 1,57 
50 1,0623 3.8 0,57972 3,79 
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‘ 3. a-p(-Propoxy-pheny])-stilben. 
8 = —— 
t° spez. Gewicht Z (sec) log y 1 
14 1,0753 2056 3.30886 2036,4 
15 1,0746 1528 8.18018 1514,2 
16 1,0739 1120 3,04550 1110,5 
17 1,0732 814 2.90712 807,46 
18 1,0725 605 2.77832 600,28 
i9 1,0718 462 2.66159 458,77 
21 1,0704 276 2,43830 274,35 
23,5 1,0687 152 2.17576 149,89 
27 1,0662 73,5 1,86500 73,28 
29 1,0648 49 1,68935 48,9 
33,5 1,0616 22,5 1,35184 22,46 
38 1,0584 11,4 1,05607 11,38 
43 1,0546 5,9 0,773820 5,93 
4. a-(p-Butoxy-pheny])-stilben. 

- spez. Gewicht | Z (sec) | log v | n 

9 1,0664 2067 3.31400 2060,6 
10 1,0657 1529 3,18348 1525,57 
11 1,0650 1142 3,05696 1140,15 
13 1,0636 669 2.82480 668,03 
14 1,0629 516 2,71247 515,79 
15 1,0622 400,5 2.60269 400,58 
16 | 1,0615 316 2.49982 316,1 
17 1,0608 251 2,39992 251,14 
18 | 1,0601 199,5 2 30080 199,9 
20 | 1,0587 128,6 2.11082 128,92 
29 | 1,0573 87,2 1,94204 87,51 
23,5 1,0562 66 1,82107 66,23 
27 | 1,0536 35,8 1,55077 35,54 
32 1,0500 16,3 1,21664 16,47 
37 1,0464 8,3 0,92400 8,39 

5. a-Phenyl-stilben. 
t® | spez. Gewicht | Z (sec) | log ¥ y 
- . : 

12 1,0813 2627 3,41339 2590,5 
15 1,0793 877 2.93757 866,1 
19 1,0765 280 2.35719 227,61 
21 1,0750 130 2.10987 128,8 
24.5 1,0726 51,5 1.70850 51,11 
26 1,0712 36 1,55344 35,76 
30 1,0684 14,6 1,16206 14,52 
85 1,0649 5,8 0,76255 5,79 


Werden die Fallzeiten in Abhiangigkeit von den Temperaturen 
dargestellt, so erhalt man bei allen sechs Verbindungen dhnlich 
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verlaufende Kurven, aus denen hervorgeht, da8 nach Unterschreitung 
eines verhaltnismaiBig eng begrenzten Temperaturgebietes die Zihig. 
keit sehr betrichtlich zunimmt. Fig. 3 zeigt die Abhingigkeit des 
Logarithmus von 7 von der Temperatur. 


6. a-(p-Methoxy-pheny])-4-methoxy-stilben. 














t? spez. Gewicht Z (sec) | log 7 n 
81,5 1,1226 1715 3,21484 1640 
82,5 1,1219 1260 3,08118 1205,5 
34,5 1,1205 688 2.81686 658,96 
36,5 1,1191 395 2,57832 378,72 
38,5 1,1177 237 2,35693 227,47 
40,5 1,1162 145 214404 139,33 
43 1,11438 | 84 | 1,90758 80,83 
46 | 1,1120 | 45 | -:1,63726 43,38 
50 1,1087 24 1,36533 23,19 
55 1,1047 11,3 | 1,03949 10,25 
60 1,1020 6 | 0,76544 5,83 

5.50 

y 
500 K 
2.50 
























































200 ey 
~ 
. SS IK 
S 


‘i STS TS 


ct? 1 JO 2 29 Te FQ t& 9 $F $9 61 














logp-> S 


Fig. 3. 


Es ist nun auffallend, daB von den vier homologen Gliedern 
die héchstatomige Verbindung IV die niedrigste Viscositit zeigt. 
Wir treffen hier somit ganz andere Verhiltnisse als in anderen 
homologen Reihen. So nimmt z.B. bei den homologen Phenol- 
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jthern, wie aus Alteren Messungen von R. GarTENMEISTER’) hervor- 
geht, die Viscositat dauernd zu. 


¢ = 20° Methoxybenzol 7 = 0,01089 
Athoxybenzol 1 = 0,01262 
Propoxybenzol 4 = 0,01573 


Die Kurven der Homologen I und II liegen dicht beieinander 
und das letztere hat die gréBere innere Reibung. Vergleicht man 
diese beiden mit dem a-Phenylstilben, so sieht man, da’ bei dem 
letzteren die Parasubstitution im «-Phenylkern durch die Methoxy- 
gruppe eine ganz erhebliche Steigerung der inneren Reibung zur 
Folge hat. Durch die Verlangerung der Seitenkette wird der Bau 
der Molekel verzweigter und dadurch die Viscositit bedeutend er- 
héht werden. Dieser EinfluB der Seitenkette erreicht nun durch 
Einfihrung einer zweiten Methylgruppe ein Maximum im Homo- 
logen II, wie sich aus der, wenn auch verhiltnismibig geringen, 
Zunahme der inneren Reibung ergibt. Denn bei dem niichsten 
Homologen III nimmt die Viscositaét ganz betrichtlich ab und sinkt 
beim Homologen IV von 23,5° abwirts sogar unter die des «-Phenyl- 
stilbens. Bei den beiden letzten Homologen ist offenbar die friihere 
Seitenkette in der Molekel jetzt zur Hauptrichtung geworden, in der 
die Molekeln sich leichter gegeneinander verschieben. Man kann 
hier vielleicht besser von gemischten Athern mit parasubstituiertem 
Phenylkern als von a-Stilbenderivaten sprechen.’) 


Die Einfiihrung einer Methoxygruppe in die Verbindung I be- 
wirkt, wie die Verbindung VI zeigt, eine betrichtliche Steigerung 
der Viscositat. Gegeniiber dem a-Phenylstilben hat man hier eine 
Verlingerung der Haupt- und Seitenkette durch je eine Methoxy- 
gruppe, also eine VergréBerung der Molekel nach zwei Richtungen 
hin. Dieser Umstand wird in erster Linie fiir das Ansteigen der 
Viscositit verantwortlich zu machen sein. 


) Vgl. Lanpott-Bérnsteix, Physik.-chem. Tabellen 1923. 


*) Von anderen noch méglichen Erklirungsversuchen (spiralige Anord- 
nung eines Teils des Molekiils [Franxianp, Journ. of Chem. Soc. 75 (1899), 368) 
sei vorliiufig abgesehen. Die Versuche sollen auf andere homologe Reihen, in 
denen sich die homologen Gruppen innerhalb eines gréBeren Molekiilkomplexes 
befinden, ausgedehnt werden; auch aus dem Grunde, um an anderem Material 
festzustellen, daB die behandelten Anomalien nicht etwa durch mangelnde 
Reinheit der Priparate vorgetiiuscht sind. 
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Ill. Praparate. 


Uber die Darstellung der Praparate sei allgemein gesagt, dag 
in bekannter Weise mittels der Grignardsynthese tertiire Alkohole 
erhalten wurden und aus diesen durch Wasserabspaltung die Stilben- 
derivate. 

a-(p-Methoxy-phenyl)-stilben. 

2,5 g blauke Magnesiumspiine, 13,5 g frisch destilliertes Benzy]- 
chlorid und 40 cm® absoluter Ather werden unter Zusatz eines 
Kérnchens Jod und zweier Tropfen Methyljodid in einen tubulierten 
Rundkolben mit aufgesetztem Kiihler gegeben. Alsbald beginnt die 
Bildung des Benzylmagnesiumchlorids. Ist der gréBte Teil des 
Magnesiums gelést und l]aBt die Reaktion nach, so erwirmt man 
noch 15 Minuten auf dem Wasserbad zum schwachen Sieden. 

Unter Kiskiihlung werden dann aus einem Tropftrichter 19 g 
p-Methoxy-benzophenon, in absolutem Ather gelist (90°/, der be- 
rechneten Menge, um eine Verunreinigung des Carbinols durch nicht 
umgesetztes Keton zu vermeiden) langsam unter stetem Umschiitteln 
hinzugegeben. Zur Beendigung der Reaktion erwirmt man noch 
30 Minuten auf dem Wasserbad. Nach dem Erkalten wird die 
Additionsverbindung zuerst mit Eiswasser, darauf mit verdiinnter 
Salzsiiure zersetzt. Die im Scheidetrichter abgetrennte iAtherische 
Lisung wird mit Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Einengen 
scheidet sich das Phenyl-benzyl-(p-methoxy-phenyl)-carbinol in farb- 
losen Kristallen aus. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus 
Alkohol erhalt man ein véllig reines Carbinol vom Schmelzp. 110,5°. 

Beim Erhitzen auf 150° setzt eine lebhafte Wasserabspaltung 
ein, die bei 220—240° zu Ende gefihrt wird. Nach zwei- bis drei- 
maliger Vakuumdestillation ist das Stilben vollkommen farblos.') 


Siedep.,, 240—242°. 
0,2421 g Substanz: 0,7830 g CO,, 0,1467 g H,O. 
Ber. 88,07°/, C 6,33°/, H_ fiir C,,H,,O 
Gef. 88,23 6,78 
«-(p-Athoxy-phenyl)-stilben. 
In gleicher Weise erhilt man aus Benzylmagnesiumchlorid und 
p-Athoxybenzophenon das Phenyl-benzyl-(p-athoxy-phenyl)-carbinol. 
Schmelzp. 85—86°. Hier erfolgt die Wasserabspaltung lediglich 


') Anmerkung bei der Korr.: Nach langem Stehen eines Priiparates von 
Methoxy-pheny|-stilben batten sich Kristalle ausgeschieden, deren nihere Unter- 
suchung noch aussteht. 
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durch Erhitzen nur unvollstindig und es tritt infolge der hohen 
Temperatur Zersetzung ein. Als geeignetes Mittel zur Wasser- 
entziehung erweist sich 6—S8stiindiges Kochen des Carbinols mit 
der 2,5fachen Menge konz. Ameisensiiure. [as aus Alkohol um- 
kristallisierte Stilben ist bei 76° geschmolzen, wihrend es bei 72° 
gu erweichen beginnt. Siedep.,, 242—244° Busianies') gibt den 
Schmelzpunkt zu 93° an. 


0,1744 g Substanz: 0,5617 g CO,, 0,1105 g H,O. 
Ber. 87,95°, C 671°, H fiir C,H,,O 
Gef. 87,86 7,09 


a-(p-Propoxy-phenyl)-stilben. 

Aus Benzylmagnesiumchlorid und p-Propoxy-benzophenon (dieses 
Keton — in der Literatur ist es bis jetzt noch nicht aufgefiihrt — 
schmilzt bei 65—66°) erhalt man das Phenyl-benzyl-(p-propoxy- 
phenyl)-carbinol. Schmelzp. 84—85°. Die Wasserabspaltung erfolgt 
hier wieder und auch bei den folgenden Priiparaten mit konz. 
Ameisensiure. Die Reinigung des Stilbens ist ziemlich langwierig, 
da die Kristallisation aus Alkohol nur in verdiinnter Lisung erfolgt 
ist die Konzentration zu groBb, so scheidet sich das Stilben beim 
Erkalten nur in 6ligen Trépfchen aus. Selbst das reine Priiparat 
zeigt ein auffallend groBes Erweichungsgebiet, welches bei 69° be- 
ginnt; erst bei 80° bildet sich eine klare Schmelze. Siedep.,, 248 
bis 250°. 

0,1719 g Substanz: 0,5546 g CO,, 0,1106 g H,O. 


Ber. 87,85°/, 7,06°/, H_ fiir C,,H,,0. 
Gef. 88,02 7,20 


a-(p-Butoxy-phenyl)-stilben. 

Aus Benzylmagnesiumchlorid und p-Butoxy-benzophenon (dieses 
bisher nicht bekannte Keton schmilzt bei 35—36°) erhilt man das 
Phenyl-benzyl-(p-Butoxy-pheny])-carbinol. Schmelzp. 82—83°. Ks 
gelang bisher nicht, das Stilben auch in kristalliner Form zu er- 
halten, Siedep.,, 259—260°. 

0,1578 g Substanz: 0,5092 g CO,, 0,1039 g H,O. 


Ber. 87,76°), C 7,379), H_ fiir C,H,,O 
Gef, 88,03 7,37 


') Bustanies, UC. r. 101 (1910), 516, 
Z anorg. u, allg. Chem, Bd, 17°. 97 
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«-(p-Methoxy-phenyl)-4-methoxy-stilben. 


Aus Benzylmagnesiumchlorid und p,p’-dimethoxy-benzophenon 
erhilt man das Benzyl-(p, p’-dimethoxy-phenyl)-carbinol. Schmelzp. 143 
bis 144°. Nach der Wasserabspaltung hinterbleibt das Stilben und 
wird aus Alkoho! umkristallisiert. Es erweicht bei 59° und schmilzt 
bei 64° klar auf. Siedep.,, 260—262°. 

0,1749 g Substanz: 0,5351 g CO,, 0,1000 g H,O. 


Ber. 83,51°/, C 6,37°), H_ fir C,,H,,0, 
Gef. 83,46 6,40 


Minster i, W,, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1928. 
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Zur Kenntnis gleicher Viscositaten Il. 
Von W. Herz. 


Vor einiger Zeit habe ich') darauf hingewiesen, daB die Tem- 
peraturen, bei denen die innere Reibung gewoéhnlicher Fliissigkeiten 
denselben Wert besitzt, in recht angeniihertem Ma8e gleiche Bruch- 
teile der kritischen Temperatur sind. Da die innere Reibung eine 
Kigenschaft ist, die sicherlich in hervorragender Weise von der 
Dichtigkeit der Fliissigkeiten und der damit in Beziehung stehenden 
Anziehung der Molekeln abhingen muB, hielt ich es fiir angebracht, 
an einigen Beispielen, wo die kritischen Dichten und die Dichten 
liber ein gréBeres Temperaturgebiet bekannt sind, nachzupriifen, ob 
bei gleichen Viscositiiten auch die Dichten gleiche Bruchteile der 
kritischen Dichten darstellen. Ebenso wie in meiner anfangs zitierten 
Abhandlung wihlte ich als konstante Viscositaét 0,0040 C.G.S.-EKin- 
heiten. In der folgenden Tabelle stehen unter 7 die absolut ge- 
zihlten ‘Temperaturen, bei denen die aufgefiihrten Fliissigkeiten die 
genannte Viscositat zeigen, unter d die Dichten bei diesen Tem- 
peraturen und unter d, die kritischen Dichten. Die Angaben sind 








T d di; d:d, 
as Wg Gk eh 273.3 | 0,6766 0,2344 2,886 
a a 297,0 0,6802 0,2341 2,906 
Oe 320,8 | 0,6796  0,2327 2,920 
eS 332,6 | 0,8361 | 0,3045 2,746 
Athylformiat ...... 295,2 | 0,9197 | 0,3232 2,846 
Methylacetat ‘a Por 290,2  0,9374 0.3252 | 2,883 
Propylacetat ...... 826,5 0,8509 0,2957 2,878 
Athylpropionat.... . 319,8  0,8593 0,2965 2,898 
Methylisobutyrat .... 317,3 0,8612 0,3002 2,868 
Methylalkohol ..... 323,6 0,7644 0,2722 2,808 
Wasser ......... 345,5 0,9763 0,329 2,967 
Fluorbenzol....... 336,8 | 0,9697 | 0,3541 2,789 
Chlorbenzol....... 366,8 1,0263 0.3654 — 2,809 
Brombenzol... ... 410,4 1,3331 | 0,4853 2,747 
Aceton........... 2784 | 0,732 0,252 2,905 
Chloroform ....... 333,0 1,361 | 0,496 2,744 
Athylbromid ...... 293.6 1,486 | 0,507 2,832 
Schwefelkohlenstotf ..  284,7 1,300 | 0,441 2,948 





') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 294, 
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den Physikalisch-chemischen Tabellen von Lanpout-BérnstTEN-Rory. 
ScHEEL entnommen; die letzten vier d-Werte sind nicht experimen. 
telle Daten, sondern von mir nach der Formel von Sastawsky’?) aus 
den kritischen Dichten und Temperaturen berechnet. 

Die Verhiltnisse d:d, sind gut konstant und beweisen, daB bei 
den verschiedenen Flissigkeiten die zu gleichen Viscosititen ge. 
hérigen Dichten bestimmte Bruchteile der kritischen Dichte sind, 
Die ‘T'atsache, daB die gleichen Viscositéten in derselben Weise 
konstanten Bruchteilen sowohl der kritischen Temperatur als auch 
der kritischen Dichte entsprechen, kann als ein schénes Beispiel fiir 
das Theorem der iibereinstimmenden Zustande gelten. 


') J. J. Sastawsky, Z. phys. Chem. 109 (1924), 111. 


Breslau, Universitét, Physikalisch -chemische Abteilung, den 
12. Juni 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1928. 
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Bild 1. 56,24 Atom -°/, Cu (a@ + 9) Bild 2. 55,78 Atom-"), Cu (9 
ibgeschreckt bei 480°. 8Omal Vergr. abgeschreckt bei 480°. 80mal Vergr 





« vn. 





= ae 
Bild 3. 51,60 Atom-°/, Cu (9) Bild 4. 51,18 Atom-°, Cu (9 + 7) 
abgeschreckt bei 480°. 80mal Vergr. abgeschreckt bei 480°. S0mal Vergr. 





bid 5. 55,15 Atom-°/, Cu (a@ + 7) Bild 6. 54,86 Atom-°, Cu (9,) 
‘oveschreckt bei 440°. 80mal Vergr. abgeschreckt bei 440°. SOmal Vergr. 


+ 


.Satpavu und I. Scuamipr 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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Bild 7. 51,60 Atom-°,, Cu (9;) Bild 8. 51,18 Atom-°, Cu (9, + y) 
abgeschreckt bei 440°. SOmal Vergr. abgeschreckt bei 440°. 8Omal Vergr. 





Bild 9. 54,85 Atom-°, Cu (a + 9,) Bild. 10. 54,41 Atom-°, Cu (9,) 
‘4 Tage bei 440° geglitht und lang- 24 Tage bei 440° gegliiht und lang. 
sam abgekiihlt. 80mal Vergr. sam abgekiihlt. 80mal Vergr. 





Bild 11. 49,81 Atom-°, Cu (3,) Bild 12. 46,18 Atom-"/, Cu (9, + 7) 
‘| Tage bei 440° gegliiht und lang- 84 Tage bei 440° gegliiht und lang- 
sam abgekiihlt. sOmal Vergr. lam abgekiihlt) sOmal Vergr. 


P. Satpau und I. Scumipr 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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\nm.: In den Tabellen sind die zu den dargestellten Gevenstinden vehdériven 


Versuche mit einem Stern vekennzeichnet 


rm Rurr und Apo.r RIeBerH 


Verlag yon Leopold Voss in Leipzig 








